
This is a digital copy of a book that was preserved for générations on library shelves before it was carefully scanned by Google as part of a project 
to make the world's books discoverable online. 

It has survived long enough for the copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was never subject 
to copyright or whose légal copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domain books 
are our gateways to the past, representing a wealth of history, culture and knowledge that 's often difficult to discover. 

Marks, notations and other marginalia présent in the original volume will appear in this file - a reminder of this book' s long journey from the 
publisher to a library and finally to y ou. 

Usage guidelines 

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belong to the 
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we hâve taken steps to 
prevent abuse by commercial parties, including placing technical restrictions on automated querying. 

We also ask that y ou: 

+ Make non-commercial use of the files We designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use thèse files for 
Personal, non-commercial purposes. 

+ Refrain from automated querying Do not send automated queries of any sort to Google's System: If you are conducting research on machine 
translation, optical character récognition or other areas where access to a large amount of text is helpful, please contact us. We encourage the 
use of public domain materials for thèse purposes and may be able to help. 

+ Maintain attribution The Google "watermark" you see on each file is essential for informing people about this project and helping them find 
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it. 

+ Keep it légal Whatever your use, remember that you are responsible for ensuring that what you are doing is légal. Do not assume that just 
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users in other 
countries. Whether a book is still in copyright varies from country to country, and we can't offer guidance on whether any spécifie use of 
any spécifie book is allowed. Please do not assume that a book's appearance in Google Book Search means it can be used in any manner 
any where in the world. Copyright infringement liability can be quite severe. 

About Google Book Search 

Google's mission is to organize the world's information and to make it universally accessible and useful. Google Book Search helps readers 
discover the world's books while helping authors and publishers reach new audiences. You can search through the full text of this book on the web 



at |http : //books . google . corn/ 




6000380478 




K.BIBL. RAUCL. 




PRINCIPES 

DE CHIMIE 



DU MÊME AlTIilH 



APPLICATION DE L'ANALYSE CHIMIQUE A LA TOXICOLOGIE. Paris, 1859. 
1 vol. iii-4' de ^tl page:», avec 4 tableaux d'analyse. 
Thèse de ductorat. {Epuisée.) 

DE L'ALLOTROPIE ET DE LMSOMÉRIE. Paris. 1810. iii-8* de 98 p. . 2 Ir. oO 

DES 8UCBE8. Paris, 1863. i vol. iii-8' de 80 pages 1 fr. 50 

Thèses de concours d*agn>galion. 

MANUEL DE TOXICOLOGIE. Paris. 1807. 1 vo'. in-18 de 500 pages avec figure:, 
dans le texte. 

MANUEL DE THÉRAPEUTIQUE ET DE MATIÈRE MÉDICALE. Paris, 1807. 
1 vol. in-18 de 700 pages. 



FllKSEMUS(U.). professeur de chimie à l'Ûniversiléde Wieshadciî. TRAITÉ D'A- 
NALYSE CHIMIQUE QUALITATIVE. Des opérations chimiques, dfs réaclils 
et de leur action sur les corps les plus répandus, essais au chalumeau, analyse 
des eaux potables, des eaux minérales, du sol, des engrais, etc , recherches 
chimico-légales, analyse "spectrale ; traduit sur la 11* édition allemande, par 
C. Forlhomme, professeur de physique au lycée de Nancy, ancien élève de 
Técole normale. Paris, 18G6. 1 vol. grind in-18, avec a8 figures dans le texte 
et un tableau colorié d'analyse spectrale IV. 

FllESENlUS (R.). TRAITÉ D'ANALYSE CHIMIQUE QUANTITATIVE. Traité du 
dosage et de la séparation des corps simples et composés les plus usités en 
pharimacie, dans les artseten agriculture, traduit sur la 5* édition allemande* 
par C. Forthomme. Paris, 1867. 1 vol. grand in-18 avec 150 figures dans le 
texte 10 fr. 

(]RIMAUX (Edouard), professeur agrégé à la Faculté de médecine de Paris. 
ÉQUIVALENTS, ATOMES, MOLECULES. Paris, 18i36, 1 vol. in-8-. .... 3 fr. 

hOi:RG0i\ (Kdme), pharmacien en chef de l'hôpital du Midi. DE L'ISOMÉRIF. 
Paris, 1866, I vol. in-8 2 fr. 50 

IHJPASQUIEU (.VIph.), professeur à l'école de la Marliniére de Lyon. TRAITÉ 
ÉLÉMENTAIRE DE CHIMIE INDUSTRIELLE. Tome i<' (seul paru), compre- 
nant Icb niélalloldcs. 1 vol. iii-8" de 7(H) pages 6 fi . 



I'AHI^. -- IMP. MNOM HAÇO.N LT COMr,, RtL D'iArUtTH, 1. 



PRINCIPES 

DE CHIMIE 

FU.NDÉE 

5UU LES THÉORIES MODERNES 

V A r. 

A. NAQUET 

Pi-.OPEâbEir. AGllÉGÉ A LA FACILTÉ. ME MÉDKCI.NE DL I'Al;|!! 

EX-PKOFESSEUR A l/l»TlTtT TECHNIQUE DE PALEIIME 

MEMBRE I)tJ CONSEIL HE PEKFECTIONNENENT DE PALEhHE 



DeuXifeHB ÉDITION 

l;tVLE ET CONSIDÉRA 11 LE MENT A L G M E .N T É r; 



TOME PREMlEli 



PARIS 
V. SAVV, LIBRAIRE-ÉDITEUR 

2i, nUE IIAUTEFEU1LI.L. î^ 

1867 

Tou^ droits réseivè». 



PREFACE 

DE LA PREMIÈRE ÉDITION 



Uê|iiiis dix ans environ, la chimie est entrée dans une 
phase nouvelle. Les progrès de chaque jour lui ont imprimé 
des modifications profondes, et elle est caractérisée aujour- 
d'hui par ce travail de synthèse générale qui, de la coordi- . 
nation des phénomènes, dégage les lois et fonde une théorie. 

En 1855, Gerhardt ouvrit largement cette voie par la 
publication de son admirable traité de chimie organique. 

En môme temps qu*il systématisait les connaissances de 
son époque, d'autres travailleurs non moins infatigables, 
MM. Wurtz, Gannizzaro, Hofmann, Willamson et beaucoup 
d'autres, aussi fervents, apportaient le contingent de leur 
activité. 

Parfois, il est vrai, leurs découvertes entraînaient d'impor- 
tantes modifications au plan primitif de Tédifice, mais on 
peut affirmer que les idées de Gerhardt n*étaient point 
entamées en ce qu'elles avaient de fécond, d^essentiel, et 
de logiquement conçu* 

De cette série de travaux est sorti un ensemble de théories 
suf lesquelles repose aujourd'hui la science chimique. 

Ces théories sont professées à peu près partout : en Al- 
lemagne, en Angleterre, en Italie. Eu France, où pourtant 
elles ont pris naissance, ou n'en parle pas encore. 

Là plupart des chimistes reconnaissent qu'il est temps de 
nieltt^e un terme à un syslcnic d*étude essentiellement rétro- 
grade et faux ; mais ils hésiteht, en songeant au peu de se- 
cours que leur enseignement oial trouverait dans la foule 
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des ouvrages élémentaires de chimie qui, avec la uotatiou 
ancienne, propagent encore des idées surannées. 

Si les considérations que nous exposons ici n'amenaient 
pas naturellement sous notre plume le nom de M. Wurtz, 
la vive sympathie qui nous attache à sa personne et surtout 
notre estime pour son caractère et les puissantes facultés 
de son esprit, suffiraient pour nous dicter l'éloge des belles 
Leçons de philosophie chimique qu'il vient de publier. 

Ce livre est une date : c'est la chimie faisant une halte au 
milieu de ses conquêtes et reposant ses regards tantôt sur 
les chemins parcourus, tantôt sur les horizons à atteindre. 

Mais un livre qui présente une science sous des points de 
vue aussi élevés, ne saurait convenir à ceux qui recherchent 
une initialien à cette science. 

Les sommets intellectuels ne s'atteignent pas d'un coup 
d'aile; des stations inférieures sont nécessaires, et l'ouvrage 
que nous offrons au public n'a que la prétention d'être un 
point de départ. 

Bien qu'élémentaire, il expose les théories modernes et 
contient les indications indispensables pour servir de guide 
à ceux qui veulent s'élever vers les régions supérieures de 
la chimie. 

La partie descriptive en paraîtra peut-être trop abrégée, 
si on. la compare aux développements théoriques qu'on y 
trou,ve". Telle qu'elle est, elle suffit cependant aux élèves et 
dépasse même de beaucoup le cadre ordinaire de leurs 
études. 

Nous nous sommes demandé dans le début s'il ne vaudrait 
pas mieux la restreindre plus encore, et la borner aux ap- 
plications de la chimie à la médecine, faire en un mot une 
chimie médicale; mais nous avons cru devoir abandonner ce 
premier projet. Les médecins n'auront une idée réelle des 
parties de la chimie qui leur sont directement utiles que 
lorsqu'ils se résigneront à étudier cette science dans son 
ensemble. Nous avons espéré obtenir ce résultat en mettant 
autant que possible la chimie à leur portée sous un petit 
nombre de pages, et notre titre d'agrégé à la Faculté de 
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iiiédeeiiic de Paris nous autorise à penser que nuire Jivre 
deviendra un ouvrage classique pour la jeunesse nn^'dicale. 

Selon nous, les étudiants s'engagent dans une fausse voie 
lorsqu'ils négligent la connaissance des lois pour s'attacher 
simplement à la notion matérielle d'une foule de faits dont 
ils surchargent inutilement leur mémoire. Les ouvrages 
spéciaux, d'ailleurs, sont à leur portée lorqu'ils veulent 
aboi*der la pratique; et le premier élément d'une manipu- 
lation sérieuse consiste dans un jugement assaini par une 
doctrine positive qui apprenne à ménager les tâtonnements 
et à se rendre compte des imprévus. Nous sommes cependant 
loin de prétendre que l'étudiant doive se limiter à la philo- 
sophie chimique et ignorer absolument les propriétés des 
corps. Seulement, ici encore, nous sortons des sentiers bat- 
tus. On a l'habitude d'étudier isolément les caractères des 
divers corps, et l'on remarque à peine les. caractères de 
groupe. Nous ferons l'inverse. Ainsi, en chimie organique, 
au lieu de passer successivement en revue les divers al- 
cools, nous donnerons les caractères du groupe alcool, que 
nous ferons suivre du nom et des formules des corps qui le 
composent. Il sera ensuite facile à l'élève d'appliquer à cha- 
cun d'eux les propriétés générales qui appartiennent à tous. 

Cette méthode ne nous empêchera pas, du reste, de si- 
gnaler, dans un paragraphe spécial, venant après chaque 
groupe, le nom, les propriétés utiles et les modes usuels de 
préparation des corps les plus employés que ces divers 
groupes renferment. 

L'élève n'ayant, de cetle manière, qu'à retenir quelques 
séries de propriétés au Heu d'en retenir un nombre consi- 
dérable, les conservera plus fidèlement dans sa mémoire. 

Ce procédé nous a toujours réussi dans l'enseignement 
particulier, nous réussira-t-il encore dans cet ouvrage? Nous 
l'espérons, et c'est avec confiance que nous livrons notre 
travail au public, qui appréciera en dernier ressort. 

Novembre 18Gi. 
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Les espùraiices que nous avions conçues lors [de n(>(ie 
|Mviuiére édition se sont coniplélemenl réalisées : en moins 
de deux ans celle édilion a été épuisée. Encoura^^é par ce 
premier succès, nous publions cette deuxième édilion con- 
sidérablement revue, corrigée et augmentée. 

On y trouvera une discussion plus complète et plus dé- 
taillée des questions qui divisent encore les chimistes. En 
outre, la partie descriptive, que nous avions, dû restreindre 
beaucoup dans la première édition, a reçu des développe- 
ments considérables, de manière à répondre complètement 
aux programmes de tous les examens. 

Après la révolution dans renseignement qui s*est faite à la 
Faculté de médecine, où M. Wuriz professe aujourd*hui les 
nouvelles idées, nous pensons que cette édition, plus encore 
que la précédente, répond à un besoin. 

Nous avons fait d'ailleurs tous nos efforts pour rendre trés- 
(•laires les démonstralions théoriques aussi î)ien que l'exposé 
des faits ; nous nous sommes surtout attachés pour cela à 
n'enq)loyer jamais ciucune expression qui n*eiit été déjà 
délinie et expliquée ; à suivre, en un mot, Tordre logique 
(pie Von suit dans les sciences malhématiques. 

.Novembre 180(i. 
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PREMIÈRE PARTIE 

GÉNéRALITéS 

NOTIO:^S PRÉLIMINAIRES 

Si nous jetons les yeux sur ce qui nous environne , nous sonnnes 
frappés par la vue d'une multitude d'objets d'une diversité infinie. 
Tous ces objets, quels qu'ils soient, ont reçu le nom générique de 
corps. Ainsi, le soleil, la terre, la chaise sur laquelle je suis assis, la 
pliime avec laquelle je trace ces lignes, sont des corps. 

Ce qui constitue les corps s'appelle matière ou substance. D'une 
manière générale on peut dire que la matière est tout ce qui frappe 
nos sens, et d'une manière plus scientifique, que la matière est tout 
ce qui jouit des caractères qui sont communs à tous les corps. A 
proprement parler, la matière est une abstraction ; phénoménalement, 
il n'y a que des corps. 

Les corps ne sont point formés d'une substance partout continue à 
elle-même. Comme .le démontrent leur porosit^é, leur faculté d'aug- 
menter ou de diminuer de volume sous certaines influences, et 
même de changer d'état, ils sont constitués par une agrégation de 
petites masses nommées molécules, placées à une certaine distance 
les unes des autres, et maintenues en équilibre par le jeu des attrac- 
tions et des répulsions qui s'exercent entre elles. 

Ces molécules ne sont point la dernière limite à laquelle on puisse 
parvenir dans la division de la matière. En faisant agir d'autres 

CH. R. — I. 1 
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lorces on peut, dans la plupart des cas, les diviser elles-inèiues eu 
masses plus petites, qui prennent le nom d'atonies. 

Dans certains cas e^^ceptionnels elles ne sont pas divisibles. On dit 
alors que les corps auxquels elles appartiennent ont un atome et 
une molécule qui se confondent. 

L'ensemble de tous les corps qui existent a reçu le ndm de nature, 
et l'étude de la nature s'appelle philosophie naturelle. 

Dans la philosophie naturelle on doit faire d'abord deux grandes 
divisions. 

Certaines sciences étudient les corps vivants, surtout en tant que 
vivants, c est-k-dire y recherchent les lois de la vie en laissant de 
côté les propriétés qu'ils ont de communes avec les corps bruts ; 
lorsqu'elles s'occupent des corps bruts, elles n'étudient que leur ma- 
nière d'être dans la nature, leurs propriétés extérieures, sans s'oc- 
cuper des modifications quexes propriétés peuvent subir sous l'in- 
(luence de tels ou tels agents. D'autres sciences, au contraire, en 
étudiant les corps bruts, recherchent et leurs propriétés extérieures 
et les modifications que nous pouvons leur imprimer k l'aide des 
agents dont nous disposons. Elles ne s'occupent pas des êtres vivants, 
ou, du moins, ne les étudient qu'au point de vue des propriétés 
comnmnes a eux et aux corps bnits. 

On donne le nom de sciences naturelles proprement dites ou d'iiis- 
toire naturelle aux premières de ces sciences, et Ton réserve aux. se- 
condes le nom de sciences physiques. 

Les sciences physiques contieiment deux sciences distinctes : la 
physique et la chimie. 

La physique étudie les corps au point de vue de leurs propriété:» 
. et des actions qu'ils exercent les uns sur les autres, en tant que ces 
actions n'intéressent pas leur constitution intime. 

La chimie, au contraire, s'occupe des propriétés des corps et des 
actions qu'ils exercent les uns sur les autres, en tant que ces actions 
louchent k leur constitution inthne. 

Cc^tte définition de la physique et de la chimie, qui, k quelques 
modifications près dans la forme, est celle qu'on trouve dans tous les 
ouvrages, est incomplète. Après avoir dit que les phénomènes chi- 
miques touchent k la constitution intime des corps, et les phénomènes 
physiques, non, il reste k définir ce que l'on entend par constitution 
intime. 

On dit que les corps ne sont pas modifiés dans leur coiistitutioif 
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intime lorsque les phénomènes dont ils sont le siège se passent entre 
leurs molécules sans que ces dernières subissent d'altération , ni 
dans le nombre des atomes qui les composent, ni dans la distancx* 
l'espective de ces atomes, ni dans leur mode de groupement, ni dans 
leur nature. 

On dit, au contraire, d'un corps qu'il est modifié dans sa constitu- 
lion intime lorsque sa molécule est altérée dans la nature, le nom- 
bre, la distance ou le mode de groupement des atomes qu'elles con- 
tient. 

Ainsi : tous les phénomènes dans lesquels la molécule reste intacte 
sont du domaine de la physique; tous ceux, au contraire, dans les- 
quels la molécule est plus ou moins modifiée, appartiennent au do- 
maine de la chimie. 

Pour rendre cette définition tout à fait claire, donnons un exemple 
de ces deux ordres de phénomènes. 

Si Ton prend du fer doux et qu'on le soumette à l'action d'un 
courant électrique, le fer acquiert toutes les propriétés d'un aimant. 
Interrompt-on le courant, le métal reprend toutes ses propriétés 
premières. Ses molécules n'ont subi aucune altération ; la modifica- 
lion^observée pendant un instant n'a point porté sur sa constitution 
intime : c'est un phénomène physique. 

Que, par cpntre, on chauffe un morceau de phosphore à l*abri de 
Pair, pendant un temps suffisant et à une température de 2i0* envi- 
ron; de jaunâtre, transparent, très-inflammable et soluble dans 
certains dissolvants qu'il .était, il devient rouge, opaque, moins 
facilement inflammable et insoluble dans les mêmes dissolvants < 
U conserve ces nouveaux caractères après complet refroidisse^ 
nient. La modification opérée sous l'influence de la chaleur porte 
sur sa constitution intime. Le 4)hénoméne est tin phénomène chi= 
inique. 

En chimie, on range les corps en deux grandes classes : les corps 
simples et les corps composés. 

Les corps simples sont ceux -desquels on n'a pu jusqu'à nos jours 
retirer qu'une seule et même espèce de itlatiérë> 

Les corps composés sont ceux dans lesquels on est parveim à 
mettre en évidence plusieurs substances jouissant de propriétés dif- 
férentes. La notion de corps simple n'a rien ^^absolu : tels, envisagés 
conune simples aujourd'hui, pourr*ont être considérés comme com- 
posés demain i 
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Parmi les corps composés, il en est qui sont de simples mélanges, 
d'autres qui résultent d'une combinaison définie. On les distingue 
par deux caractères principaux : 

1" Dans les mélanges, chaque élément peut être dans une propor- 
tion quelconque vis-à-vis des autres. Dans les composés qui résultent 
d'une combinaison, cette proportion est constante/ définie. 

2" Dans les mélanges, tous les éléments conservent les propriétés 
qui leur sont propres ; dans les composés qui résultent d'une com- 
binaison, chaque élément perd les propriétés qui le caractérisent pour 
en acquérir de nouvelles communes à tous. On a véritablement un 
corps nouveau ; ainsi : 

Le soufre«est soluble dans le sulfure de carbone, et le fer est atli- 
rable à l'aimant. Qu'on mêle du fer et du soufre réduits en poudre, 
fer et soufre auront conservé leurs propriétés ; on pourra retirer le 
fer à l'aide d'un aimant, et le soufre, en le dissolvant dans le sulfure 
de carbone. 

Vient-on à chauffer la poussière précédente, une action chimique 
intervient; la masse prend une couleur noire, et des propriétés 
nouvelles s'y manifestent : elle n'est plus attirable à l'aimant comme 
le fer, ni soluble dans le sulfure de carbone, comme le soufre. Avant 
d'avoir fait agir la chaleur, on avait un simple mélange ; on a mainte- 
nant une combinaison définie. 

Lorsqu'une combinaison se produit, certains phénomènes en aver- 
tissent l'observateur : il y a toujours, dans ce cas, dégagement de cha- 
leur et développement d'électricité, quelquefois production de lu- 
mière, souvent contraction de la masse. 

La production des combinaisons est favorisée par la chaleur, la 
lumière, l'électricité, l'état naissant, la force cataly tique, la musse et 
certaine propriété élective en vertu de laquelle un corps donné se 
combine avec un second corps plus facilement qu'il ne se combine- 
rait avec un autre. 

1* Chaleur. Dans l'action qu'exerce la chaleur sur le mélange 
de fer et de Soufre, nous avons déjà vu conunent intervient cet 
agent. 

2" Lumière. La lumière intervient aussi très-souvent. C'est ainsi 
qu'un rayon violet suffit pour déterminer la combinaison subite du 
chlore et de l'hydrogène, laquelle ne se fait pas dans l'obscurité 
absolue. 
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3** Éleetrielté. Ce fluide a une action qui n'est plus douteuse. 
EUe a été démontrée d'une manière éclatante par ia combinaison di- 
recte du carbone et de l'hydrogène réalisée par M. Berthelot. Cette 
eonabinaison, qui ne se faisait à aucune température en dehors de 
l'action électrique, s'est faite facilement sous l'influence d'un fort 
courant. 

4** État naissant. On eptend par ce mot l'état dans^ lequel se 
trouvent les corps au moment où ils sortent d'une cx)mbinaison. 
L'expérience prouve que dans ces conditions ils ont plus de tendance 
h se combiner que lorsqu'on les prend à l'état de liberté. 

5"* Action de maMie. Ce sont des actions dans lesquelles deux 
corps se chassent mutuellement d'une combinaison, celui qui est en 
plus grande quantité prenant la place de l'autre. 

M. Deville a donné, dans ces derniers temps, une explication très- 
rationnelle des actions de masse. Il a été amené à conclure de ses 
expériences qu'il se passe, dans les décompositions des corps par la 
chaleur, des phénomènes analogues à ceux que l'on observe dans la 
vaporisation des liquides. De même que le passage d'un liquide à 
l'état gazeux exige une certaine quantité de chaleur qui est entière- 
ment absorbée, de même un corps composé, pour se réduire en ses 
éléments, absorbe une quantité de chaleur égale à celle qu'il a dégagée 
en se formant. 

Quand un liquide est chauffé à une température plus basse que 
son point d'ébullition, il émet encore des vapeurs. Bientôt, l'espace 
étant saturé, la vaporisation s'arrête, les vapeurs déjà forifnées équi- 
librant la tendance qu'aurait le reste du liquide à se vaporiser. 

Un phénomène analogue s'observe dans les décompositions. Lors- 
qu'on chauffe un corps composé à une température insuflîsanle pour 
en opérer la décomposition complète , une partie cependant se dis- 
socie en ses éléments, mais son poids ne forme qu'une très-faible 
portion de la masse totale. La dissociation paraît ensuite s'arrêter. 
Cet équilibre se produit lorsque la décomposition qui continue à se 
faire est exactement compensée par la recomposition qui a lieu on 
même temps. 

Supposons maintenant qu'on chauffe à 120" de la vapeur d'eau 
dans un grand excès de chlore (l'eau se compose d'hydrogène et 
d'oxygène), une petite quantité d'hydrogène et d'oxygène deviendra 
libre. L'hydrogène libre tendra à se combiner soit au chlore, soit à 
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Toxygène ; mais Toxygéne étant en três-faible quantité par rappoil au 
chlore, c'est avec ce dernier corps que se combinera la plus grande 
partie de F hydrogène ; le phénomène se continuera ainsi, et par con- 
séquent, il se détruira plus d'eau qu'il ne s'en reconstituera, et la 
majeure partie de Teau se trouvera dans un temps déterminé 
transformée en acide chlorhydrique (composé de chlore et d'hydro- 
gène). 

Si l'on chauffait, au contraire, de l'acide chlorhydrique dans, une 
grande masse d'oxygène, l'oxygène se trouverait toujours en grand 
excès relativement au chlore. Dès lors,c'est avec l'oxygène que se com- 
binerait la plus grande partie de l'hydrogène devenu libre dans la dis- 
sociation de l'acide chlorhydrique. L'acide chlorhydrique se trou- 
verait ainsi presque entièrement transformé en eau. En un mot, les 
mêmes phénomènes s'accompliraient encore, mais dans un ordre 
inverse. 

G" Catalyse. On a donné le nom de phénomènes cataly tiques à 
des phénomènes dans lesquels un corps détermine une combinaison 
ou une décomposition par le seul fait de sa présence et sans inter- 
venir dans la réaction. 

V Propriétéfii éleetlires. Les propriétés électives en vertu des- 
quelles les corps ont plus ou moins de tendance à se combiner, sont 
un fait d'expérience. Elles tiennent à la nature intime des corps. On 
peut le plus souvent les prévoir en se basant sur les considérations 
suivantes : 

Lorsque deux corps se combinent, le composé peut être réduit 
en ses éléments sous l'influence d'un courant électrique. Dans ce 
cas, un des principes constituants se rend au pôle positif et l'autre 
au pôle négatif. On suppose le premier, celui qui va au pôle positif, 
chargé d'électricité négative, et on le dit électro-négatif par rapport 
au second, que l'on suppose chargé d'électricité positive, et qu'on 
dit électro-positif. Tous les corps simples peuvent être rangés en 
une série telle que chacun d'eux soit électro-positif vis-à-vis de tous 
ceux qui le précédent, et électro-négatif vis-à-vis de tous ceux qui 
le suivent. L'expérience prouve que deux corps ont une tendance 
à se combiner qui est en raison directe de la distance qui les sépare 
dans la série électrique. 

Nous avons déjà vu que pour comprendre les divers phénomènes 
physiques et chimiques, on est obligé de supposer la matière formée 
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par des particules indivisibles au moyen des forces dont nous dispo^ 
sons, particules que Ton nomme molécules ou atomes. 

Nous avons vu, de plus, que ces deux mots sont loin d'être syno- 
nymes, la molécule étant généralement constituée par une agréga- 
tion d^atomes. La force qui lie ensemble les atomes dans la molé- 
cule a reçu le nom d'affinité ; celle qui unit entre elles les molécules 
jiour former les corps se nomme cohésion. Autrefois on définissait 
raffinité la force qui unit les atomes de plusieur3 substances diffé- 
rentes. Cette définition était incomplète. La forcp qui unit deux 
atomes d'hydrogène dans la molécule de ce corps est aussi bien de 
l'affinité que celle qui unit un atome d'hydrogène à un atome do 
l'iilore dans la molécule de l'acide chlorhydrique. 

Par suite de cette fausse définition, le mot affinité présente, h côté 
lie l'acception toute philosophique que nous venons d'indiquer, une 
acception différente. On appelle encore affinité la propriété élective 
dont nous avons parlé, et en vertu de laquelle certains corps sont 
plus ou moins aptes à se combiner. C'est à ce titre qu'on dit que le 
chlore a beaucoup d'affinité pour l'hydrogène. 

On dit d'un corps composé qu'il est stable lorsqu'il résiste facile- 
ment aux agents de décomposition. Dans le cas contraire, on le dit 
instable. 

Deux corps A et B peuvent souvent former plusieurs combinai- 
sons définies, dans lesquelles ils entrent en proportions variables. 
Si l'on prend de chacune d'elles une quantité telle qu'elle contienne 
un poids constant du corps A, les quantités pondérales de la sub- 
stance B seront toujours dans des rapports rationnels et commensu- 
rables. 

Ainsi la quantité de A contenue dans des poids divers de chacun 
des composés qu'il tonne avec B, étant i , celles de B seront entre 
elles comme 

1:2:5:4:5:6:7 ... 

de même, le poids de A étant 2, ceux de B seront entre eux comme 

1:2:5:4:5:6:7 .... 

el ainsi de suite. Cette loi a reçu le nom de loi des propartiofis 
multiples, elle est due à Dalton. 

Lorsque les corps qui se combinent affectent l'état gazeux, il y a 
toujours un rapport très-simple entre les volumes des deux gaz pri- 
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mitils et le volume du composé formé, considéré à l*état de vapeur 

dans les mêmes conditions de pression et de température. 

Le composé formé occupe souvent un volume plus faible que la 

somme des volumes des gaz élémentaires. On dit alors qu'il y a 

contraction. Cette contraction peut s'exprimer par la formule gé- 

V— v 
nérale — :^ dans laquelle V représente le volume du mélange des 

deux gaz et v le volume du composé formé. 

Quelquefois le composé formé occupe le même volume que la 
somme des deux gaz élémentaires ; ce cas ne se rencontre que lors- 
que les deux gaz élémentaires se combinent à volume égal. L'inverse 
n'est pas vrai, c'est-à-dire qu'il peut y avoir contradion, même lorsque 
deux gaz se combinent à volume égal. 

Jamais le volume du composé formé ne dépasse la somme des 
volumes des gaz élémentaires. En un mot , on n'observe jamais de 
dilatation dans la combinaison des gaz. Cette loi iwrle le nom de loi 
de Gay-Lussac, 



CRISTALLOGRAPHIE — PROPRIÉTÉS OPTIQUES 

Crlstallofppaphle. La plupart des substances prennent des 
formes géométriques lorsqu'elles passent de l'état liquide ou gazeux 
à l'état solide avec une lenteur suffisante pour que leurs molécules 
puissent prendre les positions qui leur sont naturelles. Ces fonnes, 
toujours les mêmes lorsqu'elles se sont produites dans les mêmes 
conditions, ont reçu le nom de formes cristallines et les corps qui les 
revêtent celui de cristaux. 

Les cristaux n'ont jamais d'angles rentrants. De pareils angles ne 
s'observent que sur des groupes de plusieurs cristaux accolés. Quel- 
quefois ces accotements se font avec assez de symétrie pour que les 
groupements qui en résultent présentent un aspect régulier. 

Les cristaux ne se cassent pas avec une égale facilité dans tous les 
sens. Généralement ils présentent deux ou trois directions dans les- 
quelles la cassure se fait facilement et 'suivant des faces planes paral- 
lèles entre elles. Ces faces parallèles prennent le nom de clivages. Quand 
on clive des cristaux dans les diverses directions où le clivage est possi- 
ble, on obtient de nouveaux solides qui ont été appelés solides de 
clivage. 
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On distingue dans un cristal des faces qui le limitent ABCO, ABEF 
(/îgf. i); des arêtes, ou lignes formées par Thitersection de deux faces» 
AB, CD; et des angles qui résultent de 
rintersection de trois faces au moins « 
comme F angle ABDE, dû à Tinterseclion 
des trois faces ABCD, ABEF et BDEG. 

Si Ton fait une étude attentive des di- 
verses formes cristallines que Ton ren- 
contre dans la nature, on voit que plu- 
sieurs dérivent les unes des autres par 
une loi très-simple. L'ensemble de toutes 
les formes dérivées ainsi d'une forme type 
a reçu le nom de Système cristallin. H y 
a six systèmes cristallins, c'est-à-dire six groupes dont chacun com- 
prend des formes qui dérivent les unes des autres, et ne peuvent en 
aucune manière dériver de celles qui sont placées dans les cinq autres 
jçroupes. 

Ces six systèmes peuvent être rangés en deux classes : la première 
renferme toutes les formes dans lesquelles les trois arêtes qui par- 
tent d'un même angle so- 
lide sont perpendiculaires 
entre elles; la deuxième 
renferme , au contraire , 
toutes les formes dans les- 
quelles les trois arêtes 
sont inclinées les unes par 
rapport aux autres. 

Première classe. Arêtes 
perpendiculaires , Cet te 
classe contient trois s^';s- 
tèmes cristallins qui se 
diflerencient par les carac- 
tères suivants : 

Premier système. Les trois arêtes y sont de longueur égale, cVst 
le système cubique ou régulier (fig. 1). 

Deuxième système. Deux des trois arêtes sont de même 
longueur, mais la troisième a une longueur différente de celle des 
<leux autres, c'est le système prismatique droit à base carrée 
(Afl. 2). 




Fig.i 



Fi^. 
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Troisième système. Les trois arêtes sont inégales, c'est le système 
prismatique droit, à base rectangle (fig. 3). 

Deuxième classe. Ai^êtes inclinées. Dans cette classe se trouvent 
rangés les trois derniers «yslèrnes cristallins ; ils se différencient 
entre eux par les mêmes caractères qui ont servi h déterminer les 
trois premiers. * 

Quairième système. Les trois arêtassont de même longueur; cVst 
\e système rhojnboédrique (fig. 4). 






Fig. 4. 



Fig. 5. 



Fig. 6. 



Cinquième système. Deux des arêtes sont de même longueur, mais 
la troisième a une longueur différente de celle des deux autres, c'est le 
^yf^ième prismatique incliné à base rhombe (fig. 5). 

Sixième système. Les trois arêtes sont inégales ; c'est le système 





Fig. 8. 

prismatique incliné à base parallélogramme^ on système irrégulier 
(/?(/. 6). 

Les formes types qui sont les pivots des six systèmes peuvent subir 
des modifications à Taide desquelles les formes secondaires en déri- 
vent. Ces modifications consistent dans le remplacement d'une arête 
ou d'un angle de cristal par ime ou plusieurs faces qui prennent le 
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nom (le faces de troncature. Si les faces de troiicatureliui poilenl sur 
les arêtes, ou celles qui portent sur les angles sont prolongées jus- 
qu'à ce qu'elles se rencontrent, on obtient une deuxième forme dô- 
l'ivée de la première. C'est ainsi qu'en rem- 
plaçant chaque angle du cube par une face 
également inclinée sur chaque arête et prolon- 
geant toutes les faces, on obtient l'octaèdre ré- 
gulier comme le montrent les figures 7, 8 et 9. 
• Lorsqu'on ne prolonge pas les faces de tron- 
cature, le cristal contient h la fois les faces du 
solide primitif et les faces du solide dérivé. 
On a alors une forme composée telle que le 
nibo-octaèdre de la figure 8. 

I^ loi qui préside aux modifications dont nous venons de parler est 
connue sous le nom de loi de symétrie, elle s'exprime ainsi : Dans un 
cristal toutes les parties semblables doivent toujours être modifiées 
semblablement. C'est pourquoi, dans un cube où toutes les arêles 
sont semblables entre elles et où tous les angles sont semblables entre 
eux, une modification sur une arête ou sur un angle en entraîne une 
pareille sur toutes les autres arêtes ou sur tous les autres angles. 

Il est cependant des cas spéciaux dans lesquels la moitié sdulemenl 
des parties qui devraient être modifiées le sont réellement, une seule 
de deux parties alternatives ayant subi la modification. Les cristaux 
de cette nature sont dits hémièdres. Lorsqu'on les considère, on s'a- 
perçoit que les facettes de troncature, que l'on nomme alors facettes 
liémiédriques, se présentent toujours à droite ou toujours à gauch<» 
de l'observateur, de quelque façon que l'on tourne le cristal. Quand 
les facettes sont à droite, on dit que le cristal est hémièdre à droite. 
<Juand elles sont à gauche, on le dit hémièdre à gauche. 

Certaines substances affectent des formes crislallines, sinon tout 
à fait identiques, du moins assez voisines pour qu'on ne parvienne ii 
les distin:?uer que par une mesure très-précise des angles. Encore 
ces angles sont-ils très-rapprochés. Si l'on fait cristalliser ensemble 
de pareilles substances, les unes et les autres entrent dans un même 
cristal en proportions variables, et l'angle du cristal est intermédiaire 
entre ceux des divers corps qui en font partie. Les substances qui 
jouissent de cette propriété sont nommées isomorphes. 

Proprlétéfi optiques. Ix)rsqu'un rayon de lumière se réfiéchit 
sous un certain angle, ou se réfracte en passant ;i travers des cris- 
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taux que Ton nomme biréfringents y il se polarise. On entend par ce 
mot qu'il acquiert la propriété de s'éteindre toutes les fois qu'on le 
fait se réfléchir ou se réfracter dans des conditions telles que, s'il 
n'était pas déjà modifié, il passerait et prendrait un plan perpendi- 
culaire à ce!ui qu'il a déjà. 

Lorsqu'un rayon polarisé tombe sur un cristal biréfringent, dans 
des conditions convenables pour qu'il s'éteigne, on peut le faire re- 
paraître en interposant sur son passage des tubes pleins de dissolu- 
tions particulières ou une lame de certaines substances transparentes. 
Le rayon peut être éteint de nouveau si l'on tourne le cristal 
biréfringent d'un certain nombre de degrés soit à droite, soit à 
gauche. On dit alors que la substance interposée dévie vers la droite 
ou vers la gauche le plan de polarisation, qu'elle est de.^trogyre on 
lévogyre. 

D'une manière plus générale, une substance qui présente vis-à-vis 
de la lumière l'action dont nous venons de parler est dite active, quel 
que soit le sens dans lequel elle agit. 

Quand une substance active est susceptible de cristalliser, il y a un 
rapport entre la forme cristalline et le sens de la déviation. Ce rapport 
est tel qu'on peut, à l'inspection d'un cristal, dire si le corps qui le 
constitue est actif, et s'il est lévogyre ou dextrogyre. En effet, toutes 
les substances actives affectent en cristallisant des formes hémié- 
driques, et l'on remarque que celles qui dévient à droite le plan de 
polarisation sont hémièdres à droite, tandis que celles qui le dévient 
à gauche sont hémièdres à gauche. Cette mémorable découverte, 
entrevue d'abord par Herschel, a définitivement pris rang dans la 
science après les travaux de M, Pasteur. 

ÉQUIVALENTS 

Si l'on fait dissoudre dans l'eau un composé de chlore et de mer- 
cure (chlorure de mercure), et qu'on place une lame de cuivre dans 
cette solution , on verra la lame métallique devenir blanche, tandis 
que la dissolution bleuira, et cela sans qu'il se dégage la plus petite 
quantité de chlore. Au bout d'un certain temps, en retirant le métal 
et en le chauffant dans un appareil qui permette de recueillir les 
parties volatiles, on obtiendra un certain poids de mercure mé- 
tallique, et la lame de cuivre reprendra sa couleur naturelle. Il suffira 
alors de la peser, et de défalquer de son poids celui qu'elle avait 
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avant Texpérience pour constater une perte indiquant la disparilion 
d'une certaine quantité de cuivre. Enfin^ en examinant la dissolution 
devenue bleue avec les réactifs dont la chimie dispose, on constatera 
qu'elle renferme du cuivre, et qu'elle ne contient plus la moindre 
parcelle de mercure. 

En comparant les poids du mercure précipité et du cuivre dis- 
sous, on trouvera que, pour 100 parties de mercure, il s'est dis- 
sous 31 ,50 parties de cuivre ; ce rapport restant toujours stricte- 
ment le même, quelles que soient les quantités réagissantes absolues 
de ces deux métaux. Que l'on prenne en second lieu une lame de 
fer et qu'on la plonge dans la liqueur cuivrique, d'où le mercure 
s'est entièrement déposé, le cuivre se précipitera à son tour, et le 
fer entrera en dissolution. En dosant le fer dissous, on trouvera 
que les 31,50 parties de cuivre auront été remplacées par 28 de 
fer, ce rapport restant le même dans quelque condition qu'on se 
place et toujours sans qu'on observe le moindre dégagement de 
(blore. 

Enfin, qu'on prenne 28 parties de fer et qu'on les mette dans un 
composé de chlore et d'hydrogène (l'acide chlorhydrique) , du gaz 
hydrogène se dégagera, et le fer en prendra la place. Si l'on recueille' 
le gaz qui est mis en liberté pendant la dissolution totale de 28 par- 
ties de fer, on pourra en obtenir le poids en en mesurant le volume 
(on sait que 1 litre d'hydrogène pèse 0,0896), et ce poids sera égal à 1 . 

D résulte de ce qui précède que 100 de mercure ayant été rem- 
placés par 31,50 de cuivre, qui l'ont été à leur tour par 28 de fer 
sans que la quantité de chlore contenue dans la solution ait varié, 
28 de fer sont équivalents à 51,50 de cuivre et à 100 de mercure. 

Comme d'ailleurs 1 d'hydrogène a été remplacé par 28 de fer, ces 
deux quantités sont encore équivalentes, et comme enfin, plusieurs 
quantités équivalentes à une quantité commune sont équivalentes 
entre elles, 1 d'hydrogène équivaut à 100 de mercure et à 31,50 de 
cuivre. Ce qui revient à dire que 100 de mercure, 31,50 de cuivre, 
28 de fer et 1 d'hydrogène s'équivalent. 

Les nombres, qui expriment ainsi les rapports selon lesquels les 
corps se remplacent dans les combinaisons chimiques, portent le 
nom di équivalents ou nombres proportionnels. C'est à ce titre qu'on 
dit que les équivalents de l'hydrogène, du mercure, du fer et du 
cuivre, sont respectivement égaux à 1 , 100, 28, 31,50. 

flans tous ces rapports, l'hydrogène a été pris pour unité, parce 
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(firil osl relui de tous les corps connus dont Téquivalent est le nïoins 
élevé. 

Détermination des équivalents. La méthode précédente 
n'est ni applicable à tous les corps simples, ni sufOsamment précise. 

Il en existe une autre à Taide de laquelle on peut déterminer 
d'une manière exacte l'équivalent de tous les corps. Soit à trouver 
l'équivalent du potassium relativement à Phydrogéne pris pour unité. 
On combine, d'une part, le potassium au chlore, et l'on obtient ainsi 
un composé nommé chlorure de potassium, dont on fait l'analyse. 
Cette analyse démontre que 100 parties de ce chlorure contiennent 
47,65 de chlore et 52,35 de potassium. 

On combine ensuite le chlore l\ l'hydrogène ; en analysant l'acide 
chlorhydrique ainsi produit, on trouve qu'il contient en centièmes 
97,26 de chlore et 2,7i d'hydrogène. 

Enfin, on prend de chacun de œs composés une quantité tellt» 
qu'elle contienne le même poids de chlore. Soit ce poids 35,o, c'est- 
k-dire celui qui, dans Pacide chlorhydrique, est combiné h I d'hydro- 
gène (ce que l'on trouve par la proportion : 

2,74 : 97,26 :A:x, d'où a; = 35,5) 

la quantité d'acide chlorhydrique contenant ce poids de chlore sera 
36,5. Le poids de chlorure de potassium qui renferme aussi 35,5 de 
thlore sera donné par la proportion : 

47,65 : 400 : : 35,5 : x, d'où œ = 74,50. 

Donc 74,50 de chlorure de potassium et 36,3 d'acide chlorhy- 
drique renferment également 35,5 de chlore ; et comme 56,5 d'a- 
ride chlorhydrique contiennent 1 d'hydrogène, et 74,50 de chlo- 
rure de potassium, 39 de potassium, 1 d'hydrogène et 39 de 
])otassium jouent le même rôle, sont équivalents. L'équivalent de 
l'hydrogène étant 1 , celui du potassium est donc 39. 

11 est évident qu'au lieu de prendre l'équivalent du potassium 
vis-à-vis de l'hydrogène d'une manière directe, on pourrait y arriver 
d'une manière détournée; il suffirait de déterminer par la même 
méthode quelle est la quantité de potassium qui équivaut à 28 de 
fer ou à 100 de mercure, ou à 103,5 de plomb, etc., et comme 
103,5 de plomb, 100 de mercure, 28 de fer équivalent h 1 d'hydro- 
gène, le nombre trouvé serait le véritable équivalent du potassium, 
c'est-à-dire 39. 

Ainsi, pour déterminer l'équivalent d'un élément A, on le combine 
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:i un aiilrp. corps B; cTautre part, on prend une combinaison de co 
second corps B avec un troisième corps C dont l'équivalent soit connu, 
et Ton recherche quelle est la quantité de B qui y est combinée avec 
un équivalent de C. Soit P cette quantité de B. En dernier lieu, 
ranalysedu composé A -|- B étant faite, on calcule quel est le poids 
de A qui.y est uni à un poids de B égal à P; ce poids de A représenté 
son équivalent. 

Cette méthode présente cependant un inconvénient qui n'eût per- 
mis le plus souvent d'en retirer aucune indication précise, si Mit- 
scherlich ne l'avait complétée par une découverte remarquable. 
Excellente dans les cas où il s'agit de déterminer l'équivalent des 
éléments qui ne forment qu'une seule série de combinaisons, elle 
cessait d'être applicable à ceux qui forment avec un seul et même 
corps simple des composés de différents ordres. 

Par exemple, l'argent ne formant qu'un seul ordre de composés 
bien définis, son équivalent avait pu être déterminé par le procédé 
ci-dessus, et on l'avait trouvé égal à 108 ; mais on n'arriverait plus à 
des résultats aussi exacts si l'on voulait appliquer cette méthode à la 
recherche de l'équivalent du cuivre. 

Le cuivre forme avec le chlore (ainsi qu'avec la plupart des corps 

auxquels il est susceptible de s'unir) deux composés : l'un, nommé 

protochlonire, contient en centièmes : 

Chlore 36.04 

Cuivre 63,ÎH> 

lOtl.O) . 

Le second, nommé bichlorure, contient en centièmes : 

Chlore 52,9:i 

Cuivre 47,05 



im),oo 

Wul-on iiarlir du protochlonire pour délerminor l'équivalent du 

<uivre, en comparant ce composé au chlorure d'argent. Sachant que 

ce dernier contient : 

Argent 7.-),26 

Chlore 24,74 



100,00 
el que l'équivalent de l'argent est 108, on calculera d'abord quelle est 
la quantité de chlore qui, dans le chlorure d'argent, est combiné à 
1 08 d'argent ; ce qui sera donné par la proportion : 

75,26 : 24,7^ : : 108 : .r, d'oi'i x = ^^^^^^!>^^ ^ ^»^».'» 
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En second lieu, on cherchera quelle est la quantité de cuivre qui, 
dans le protochlorure de ce métal, est combiné à 55,5 de clilore; ;i 
cet effet, on posera la proportion : 

36,04 : 63,90 : : 35,5 : ar, d'où x = ^^>>^><^^>^ ^ 03. 

63 sera l'équivalent du cuivre. 

Si, au contraire, nous voulons partir du bichlorure de cuivre pour 
rechercher l'équivalent de ce métal, nous calculerons la quantité de 
ce corps qui, dans le bichlorure, est uni U 55,5 de chlore. Nous pose- 
rons donc la proportion : 

52,95 : 47,05 : : 35,5 : x 
., , 47,05x35,5 _, .. 65 
^"" ^=—^2:95 =51,50 = ^, 

Le nombre 51,50 représentera donc l'équivalent du cuivre. 

Ainsi, selon que nous aurons comparé Tun ou l'autre des deux 
chlorures de cuivre au chlorure d'argent, nous aurons trouvé pour 
le cuivre deux équivalents différents, dont l'un est le double de 
l'autre, et l'arbitraire seul pourra choisir parmi eux. 

Uitscherlich, au contraire, a, trouvé une loi qui permet, tout en 
appliquant la précédente méthode, de bannir tout arbitraire de cette 
détermination. 

Ce chimiste a découvert que les corps isomorphes ont une constitu- 
tion semblable, et il en a conclu que l'on ne devait comparer entre 
eux que des composés isomorphes. Si l'on applique cette règle au cas 
précédent, on verra que le protochlorure de cuivre étant seul iso- 
morphe avec le chlorure d'argent peut seul lui être comparé. Dés lors 
le vrai équivalent du cuivre sera celui qui se déduit de cette comp^H 
raison, c'est-à-dire sera 65. 

Avant que la loi de Uitscherlich fût connue, l'équivalent du 
cuivre avait été arbitrairement déduit de la composition du bichlo- 
rure de ce métal ; de là l'équivalent 31,50, qui se trouve aujourd'hui 
encore dans la plupart des ouvrages élémentaires français, bien qu'il 
soit faux. 

11 résulte cependant des faits précédents que le mot équivalent a 
un sens peu net ; en réalité, on devrait dire qu'un corps simple a 
aulanl d'équivalents qu'il fait de combinaisons avec un seul et même 
autre élément. Il est clair, en effet, que si, dans le protochlorure 
de cuivre, 63 de cuivre étant combinés à 35,5 de chlore, tiennent 
la place de 108 d'argent, il est également vrai de dire que dans le 
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hichlonire 51,50 du même métal sont unis à 35,5 de chlore et tien- 
nent par conséquent, aussi, la place de 108 d'argent. Cette confusion 
disparaîtra lorsque à la notion d'équivalent nous substituerons celle 
bien plus claire et bien plus précise de poids atomique. 



THÉORIE 'atomique 

Dalton, le premier, eut l'idée d'expliquer les combinaisons par 
riiypothèse d'atomes qui se juxtaposent. Il en déduisit que, ces atomes 
étant insécables, les quantités diverses d'un corps A qui s'unissent 
avec une quantité invariable d'un autre corps B doivent être entre 
elles dans des rapports rationnels et commensurabfes. En effet, un 
atome de la substance A, dans l'hypothèse, ne peut se juxtaposer 
qu'à un nombre entier d'atomes de la substance B. De l'hypothèse 
atomique Dalton déduisit donc a priori, la loi des proportions multi- 
ples, loi qui après avoir reçu la sanction de l'expérience est devenue 
l'un des plus solides fondements de cette hypothèse. 

La théorie atomique explique très-bien le fait des équivalents, 
c'est-à-dire ce fait que les corps entrent dans les combinaisons en 
quantités qui affectent le même rapport, bien que variant avec chacun 
(Feux. 

Supposons, par exemple, qu'un atome de potassium p^se 5d fois 
autant qu'un atome d'hydrogène, et qu'un atome de chlore exige 
pour former une combinaison définie un atome de l'un ou de l'autre 
de ces corps. Le poids de l'atome de chlore restant le même dans 
les deux cas, il esl évident qu'il faudra, pour le saturer, 39 fois plus 
de potassium en poids que d'hydrogène. De plus, comme ces rap- 
ports ne sauraient changer, lorsque la combinaison, au lieu de se 
faire entre deux atomes, se fait entre une quantité indéterminée 
d'atomes, il en résulte d'une manière générale que, pour saturer 
une quantité quelconque de chlore, il faut 39 fois plus de potassium 
que d'hydrogène ; c'est ce fait que nous avons déjà exprimé en disant 
que l'équivalent du potassium est 39 relativement à celui de l'hy- 
firogène pris pour unité. Dans la théorie atomique, les équivalents 
des corps deviennent donc le poids de leur atome comparé au poids 
de l'atome d'hydrogène pris pour imité, et ils prennent le nom de 
poids atomiques. 

La notion de poids atomique a néanmoins, comme nous le disions 
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plus haut, ffuelque chose de plus précis que celle dVqui valent. CVsl 
encore un rapport, niais un rapport mieux déterminé. 

Ainsi, supposons qu'un atome d'oxygène joue le même rôle qu'un 
atome d'hydrogène , que les deux corps, en un mot, puissent se 
substituer atome à atome; l'expérience démontrant que 8 parties 
en poids d'oxygène en remplacent i d'hydiogène, il faudra en con- 
clure que l'atome d'oxygène pèse 8 fois autant que l'atome d'hydro- 
gène; que le poids atomique de l'oxygène est 8. 

Admettons maintenant que, pour remplacer un seul atome d'oxy- 
gène, il en faille 2 d'hydrogène. Comme 1 d'hydrogène est remplacé 
par 8 d'oxygène, 2 le seront par 16, ce qui nous conduira à admettre 
que l'atome de l'oxygène pèse 16 fois plus que celui de l'hydrogène ; 
que le poids atomique de l'oxygène est 10. 

Donc, selon que l'atome d'oxygène se substitue à 1 ou h 2 atonies 
d'hydrogène le poids atomique du premier de ces corps est 8 
ou 46, tandis que l'équivalent, qui ne représente qu'un simple 
rapport pondéral sans considération d'atomes, reste toujours égal à 8. 

En même temps que les poids atomiques, nous devons considérer 
les poids moléculaires, c'est-à-dire les poids des molécules des corps 
simples ou composés rapportés à celui de l'atome d'hydrogène 
fait=i. 

Les corps composés ne sauraient avoir de poids atomiques, ils 
ont un poids moléculaire. Les corps simples ont h la fois un poids 
moléculaire et un poids atomique. Ces deux poids peuvent se con- 
fondre dans les cas spéciaux où la molécule ne contient qu'un seul 
îitome. 

En connaissant le poids atomique de tous les corps simples et le 
poids moléculaire, soit de ces éléments, soit des composés qu'ils 
forment, on a sur la constitution des corps, des notions bien plus 
exactes que si l'on s'en tient au fait brutal des équivalents ; or, il 
est des moyens à l'aide desquels on peut arriver à cette connaissance. 

Polda molécolalre. A l'état gazeux, tous les corps, qu'ils soient 
simples ou composés, ont sensiblement le même coefïicient de dila- 
tation, c'est-à-dire -s'accroissent sensiblement d'une égale fraction 
de leur volume pour un égal accroissement de température; tous 
se compriment également dans les mêmes circonstances, c'est-à-dire 
se réduisent à une même fraction de leur volume pour un même 
:'.ccroissement de pression, toutes choses étant égales d'ailleurs. La 
force élastique des gaz est donc â peu près la même ]K)ur tous: et 
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comme on admet généralement que les molécules gazeuses sont en 
mouvement, et que la force élastique des gaz résulte du choc' de 
leurs molécules contre les parois des vases qui les contiennent, la 
manière la plus simple d*expliquer qu'ils aient tous la même force 
élastique dans les mêmes conditions, consiste à admettre qu'à vo- 
lumes égaux, la pression et la température étant la même, tous les 
gaz renferment le même nombre de molécules. 

Cette supposition s'appuie encore sur la loi de Gay-Lussac, relative 
aux combinaisons des substances gazeuses. Si les corps gazeux soîit 
Ibrmés de molécules, si les décompositions et îes combinaisons ré- 
sultent des échanges d'atomes qui se font entre les molécules, ou bien 
encore de la réunion de plusieurs de ces molécules en une, il est bien 
évident que le nombre des molécules qui ont réagi, et le nombre de 
celles qui proviennent de la réaction, doivent présenter un rapport 
simple. Les réactions ne peuvent en effet se produire qu'entre une 
molécule et une aulre molécule, ou entre une molécule et deux molé- 
cules, et ainsi de suite. Or, si, à volumes égaux et dans les mêmes 
(U)nditions de pression et de température, tous les gaz renferment 
le même nombre de molécules, le rapport simple qui doit exister 
entre le nombre des molécules réagissantes, et le nombre des molé- 
cules formées dans la réaction, devra s'observer également entre les 
volumes des gaz, avant et après la réaction, ce qui a lieu en effet. 

Cette hypothèse qu'à égal volume, tous les gaz contiennent le mémo 
nombre de molécules, d'abord émise par Avogadro,puis développée 
jKir Ampère, est plus connue sous le nom de ce dernier. 

Partant de ce principe, comparons volumes égaux de chlore et 
d'hydrogène : nous trouverons que le volume de chlore pèse 35 fois 
et demi plus que celui d'hydrogène, nous en conclurons que la mo- 
lécule de chlore pèse 35 fois et demi plus que la molécule d'hydro- 
gène. 

Mais, comme on le verra plus loin, la molécule d'hydrogène se com- 
pose de 2 atomes. Dés lors, l'atome d'hydrogène pèse moitié moins 
que sa molécule. Or, une molécule de chlore pesant 55 fois et demi 
autant qu'une molécule d'hydrogène pèsera 71 fois autant qu'un 
atome du même corps. Si nous prenons le poids de l'atome d'hydro- 
gène pour unité de poids moléculaire, comme nous l'avons pris 
pour unité de poids atomique, nous dirons donc que le poids molécu- 
laire du chlore est 71. 

Ainsi, on obtient le poids moléculaire d'une substance simple ou 



M PRINCIPES DE CHIMIE. 

composée, en prenant sa densité de vapeur rèlativemenl: à Thydro- 
gène, et en multipliant par 2 le rapport obtenu. 

Comme ordinairement on prend les densités de vapeur relative- 
ment à l'îûr, et que l'air pèse 14,435 fois plus que l'hydrogène, il 
faut multiplier par 14,455 la densité relative à l'air pour la trans- 
former en densité relative à l'hydrogène. 

Enfin, comme pour obtenir le poids moléculaire d'une substance, on 
doit doubler le nombre qui indique cette dernière densité ; il est plus 
court de multiplier la densité relative à l'air par le double du rapport 
14,455, c'est-à-dire -par 28,87. On obtient donc le poids molécu- 
laire d'un corps en multipliant par 28,87, sa densité de vapeur prise 
relativement à l'air. Si tous les corps étaient volatils, rien ne serait 
donc plus facile que de déterminer leur poids moléculaire. Mais il 
n'en est point ainsi ; une foule de corpg composés se détruisent avant 
d'avoir atteint la température à laquelle ils se réduiraient en vapeurs. 
De là la nécessité d'un nouveau moyen pour déterminer les poids 
moléculaires. 

Ou les corps sont susceptibles d'entrer en combinaison avetî 
d'autres corps, ou ils n'en sont pas capables. Prenons le premier cas 
et choisissons un exemple. 

Soit l'acide stéarique (cet acide est un corps gras qui n*est point 
sensiblement volatil, et dans lequel un certain poids de potassium 
est susceptible de se substituer à un plojds équivalent d'hydrogène). 
Ce composé a les plus grandes analogies de propriétés avec l'acide 
acétique qui peut aussi subir le remplacement d'une partie de son 
hydrogène par du potassium et dont on a pu déterminer le poids 
moléculaire, ce corps étant volatil. 

On constate par expérience : que le poids moléculaire de l'acide 
acétique est 60 et que, dans 60 parties de cet acide, 1 d'hydrogène 
peut être remplacé par 59 de potassium. Si l'on cherche ensuite 
quelle est la quantité d'acide stéarique qui peut se combiner à 50 
parties de potassium en perdant 1 d'hydrogène, on trouve que cette 
quantité est égale à 284. 

Ainsi donc 28 i parties d'acide stéarique sont l'équivalent de 60 
d'acide acétique, et comme 60 d'acide acétique représentent le 
poids de la molécule de cet acide, 284 doivent eux aussi repré- 
senter le poids de la molécule d'acide stéarique. 

Cette méthode ne donne des résultats exacts qu'à la condition que 
les corps que Ton compare aient la même constitution moléculaire- 
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Ainsi, un acide œninie l'acide acétique ne pourrait pas être comparé 
à l'acide citrique, ou du moins il faudrait faire intervenir dans la 
comparaison des considérations d'un autre ordre. 

Pour obtenir le poids moléculaire d'une substance noQ volatile, 
mais susceptible d'entrer en combinaison avec d'autres corps, il 
suffit, par conséquent, de déterminer quelle est la quantité de cette 
substance qui équivaut au poids moléculaire connu d'une matière 
volatile de même constitution. Cette quantité représente le poids de 
sa molécule. 

Enfin, si la substance non volatile est incapable d'entrer en com- 
binaison, on la soumet à l'action de réactifs qui la détruisent. On 
obtient ainsi des composés nouveaux dont le poids moléculaire peut 
être déterminé par une des méthodes précédentes. On cherche en- 
suite à remonter du poids moléculaire de ces derniers à celui du 
corps primitif, en choisissant pour poids moléculaire de celui-ci le 
nombre qui permet d'exprimer la réaction de la manière la plus 
simple. (]e procédé (jonne des résultats moins certains que les pré- 
cédents, auxquels il faut toujours recourir de préférence, lorsqu'on 
le peut.^ 

Si nous prenons pour unité de volume gazeux le volume de la 
quantité d'hydrogène dont le poids correspond à notre unité pondé- 
rale, il est clair, d'après ce qui précède, que le poids du même 
volume d'un corps simple ou composé quelconque, considéré à l'état 
gazeux, représentera sa densité de vapeur relative à l'hydrogène et 
par conséquent la moitié de son poids moléculaire. 11 suffira donc, 
l>our avoir le poids moléculaire d'un corps, de multiplier par 2 le 
poids d'un volume de sa vapeur; ou, ce qui revient au même, le 
poids moléculaire d'un corps sera égal au poids de deux volumes de 
sa vapeur. On exprime ce fait en disant que tous les corps ont un 
poids moléculaire qui correspond à 2 volumes de vapeur. 

Il est évident que si l'on prenait pour unité de volume gazeux un 
volume moitié moindre que le précèdent, les poids moléculaires de 
tous les corps correspondraient à 4 volumes de vapeur. ' 

La plupart des chimistes modernes, pour éviter les complications, 
acceptent le nombre 2 ; mais les auteurs anciens employaient le 
nombre 4, dont se servent encore aiiyourd'hui la plupart des auteurs 
élémentaires français. 

On ne se basait pas, autrefois, sur l'hypothèse d'Ampère pour 
déterminer les poids moléculaires. 
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Beaucoup de ces poids étaient mal connus et ne iigui*aient dans 
lés traités de chimie que pour la moitié de ce quMls sont réellement. 
On avait alors des corps dont le poids moléculaire correspondait à 
'2 volumes et d'autres dont le poids moléculaire correspondait à 4 vo- 
lumes. C'est à Gerhardt que revient l'honneur d'avoir remis en vi- 
gueur l'hypothèse d'Ampère en montrant que tous les poids molécu- 
laires doivent correspondre à un même volume gazeux, 2 ou 4 vol., 
selon l'unité adoptée. 

11 est pourtant des corps composés, tels que l'acide sulfuriquc 
hydraté et le chlorhydrate d'ammoniaque, qui paraissent faire ex- 
ception à cette loi ; leur poids moléculaire ne peut cependant en 
aucune manière être dédoublé ; on ne le pourrait qu'en dédoublant 
(Hi même temps les poids atomiques des corps simples qui les con- 
stituent, et ces poids atomiques sont trop sûrement établis pour 
qu'il soit possible de les modifier. Cependant la densité de vapeur 
de ces composés est telle que leur poids moléculaire correspond à i 
ou 8 et non à 2 ou 4 volumes de vapeur (*). 

Pour expliquer cette anomalie, beaucoup de chimistes ont admis 
(fue dans les cas dont il s'agit, il y a dissociation, en d'autres ter- 
mes, ils ont supposé que sous l'influence de la chaleur, les corps qui 
présentent des densités de vapeur anomales se décomposent eu 
deux autres, occupant chacun le volume qu'occuperait le corps pri- 
mitif seul s'il n'était pas dissocié, c'est-à-dire 2 volumes. Les deux 
corps réunis occupent donc, dans cette hypothèse, un volume double 
de celui qu'on serait en droit d'attendre, si le composé dont on déter- 
mine la densité de vapeur ne se décomposait pas, et il suffît que 
les deux corps séparés à chaud puissent se réunir de nouveau après 
refroidissement pour que l'opérateur ne s'aperçoive de rien et croie 
trouver une densité anomale. 

Un exemple étant nécessaire, je choish*ai celui du chlorure ani- 
nionique. C'est, en effet, sur lui qu'ont porté jusqu'ici toutes ou 
presque toutes les discussions,^ et quand la question sera résoUie 
pour lui, elle le sera pour tous ses semblables. 

Lorsqu'on chauffe une molécule de chlorure ammonique (com- 
posé de chlore d'hydrogène et d'azote), celle-ci se décomposerait 

(*) A ou 8, iou4, représentent la même chose à cause des différentes unités 
de volume adoptées. Ces dirférences nous obligent à mettre toi^gours au lieu 
d'un seul nombre, deux nombres, dont Tun est le double de l'autre. Au lieu de 
dire 2, nous disons 2 ou 1. 
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l'ii une molécule d'acide chlorhydrique (composé de chlore et d'hy- 
drogène) et en une molécule de gaz ammoniac (composé d'hydro- 
gène et d'azote). Le nombre des molécules devenant double» le 
volume occupé par la vapeur devrait donc doubler aussi. Lorsque en- 
suite le mélange d'acide chlorhydrique et de gaz ammoniac se 
refroidirait, ces deux corps entreraient encore en combinaison, et 
les deux molécules se réuniraient en une. S'il en était ainsi, les 
corps qui présentent des densités anomales seraient tout simplement 
des corps qui ne se volatilisent pas sans décomposition. 

Cette hypothèse a été dès le début attaquée par W. Deville. Ce 
chimiste faisait remarquer que le gaz ammoniac se décompose lors- 
qu'on le chauffe seul à la température à laquelle avait été déterminée 
la densité de vapeur du chlorure ammonique, dés lors, disait-îl, si, 
lorsqu'on vaporise du chlorure ammonique, ce sel se dissociait, le 
i^az ammoniac provenant de cette dissociation se décomposerait à 
son tour en hydrogène et azote, et le chlorure ammonique ne se in- 
formerait pas par le refroidissement. Ce sel ne se produit pas, en 
i»ffet, lorsqu'on met en présence de l'azote, de l'hydrogène et de l'a- 
cide chlorhydrique. 

M. Wurtz répondit à cette objection que, dans une foule de cas, 
des composés, qui seuls sont instables, acquièrent de la stabilité en 
l>résence d'autres corps avec lesquels ils n'entrent cependant pas en 
combinaison. Il en conclut que probablement, si le gaz ammoniac ne 
Si» décompose pas lorsqu'on prend la densité de vapeurs du chlorure 
ammonique, cela tient à ce que l'acide chlorhydrique avec lequel il est 
mêlé, lui donne de la stabilité quoiqu'il ne soit pas combiné avec lui. 

Peu de temps après, M. Pebal à l'aide d'un appareil très-élégant, 
constata que la vapeur de chlorure ammonique renferme du gaz 
«inimoniac libre. La question sembla résolue en faveur de la disso- 
ciation, elle ne l'était cependant pas. 

M. Deville fit voir plus tard qu'un corps peut se dissocier eu 
IKU'tie, bien avant la température où il se décompose d'une ma- 
nière complète, et que cette dissociation, bien que pouvant être 
rendue évidente par des moyens appropriés, peut être cependant 
assez faible pour n'avoir aucune influence sur les résultats de la dé- 
termination d'une densité de vapeur. 

La question était donc encore indécise. Pour la trancher, M. De^- 
ville flt une expérience fort ingénieuse. Il fit arriver de l'acide chlor-^ 
hydrique galeux et du gaz ammoniac dans un bîdion de verre 
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chauflé par la vapeur de mercure, c'est-à-dire à 350% température 
à laquelle la densité du chlorure ammonique correspond à 4 vo- 
lumes. Les deux gaz avant de se rencontrer avaient d'ailleurs circulé 
dans des serpentins placés dans la vapeur mercurielle, et possédaient 
par suite exactement la température de 550**. Dans ces conditions, 
leur rencontre produisit un dégagement de chaleur. 

M. Deville crut pouvoir déduire de cette expérience qu'à 350* lo 
chlorure ammonique ne se dissocie pas. Un corps ne pouvant, en 
effet, se. former dans les conditions où il se détruit, si ce sel se 
dissociait à 350% il ne se formerait pas à cette température ; le gaz 
ammoniac et l'acide chlorhydrique ne se combineraient donc pas dans 
les conditions que nous signalons, et conséquemment aucun dégage- 
ment de chaleur n'aurait lieu. Comme en fait de la chaleur s'est dé- 
gagée, on est obligé d'admettre que les deux gaz se sont combinés 
à SbO*», ce qui prouve que la combinaison qu'ils forment ne se dis- 
socie pas à cette température. 

L'argument parut concluant, et pendant un moment, on put le 
croire décisif. 11 ne semblait plus possible de soutenir l'hypothèse de 
la dissociation. Mais voilà que M. Lieben, dans une communication 
fort lucide et fort intéressante à la Société chimique de Paris, vint 
de nouveau tout remettre en question. 

M. Lieben rappela et démontra par une foule d'exemples, que 
lorsque une décomposition s*opére par la chaleur, et que les pro- 
duits de cette décomposition ne sont pas enlevés à mesure qu'ils se 
forment, la décomposition n'est jamais complète. Il reste toujours 
dans ce cas, une faible portion de la matière première indécomposée, 
et il se produit une espèce d'équilibre moléculaire. 

Or, dit-il, si l'on renversait l'expérience, si au lieu de décom- 
poser un corps, on mettait en présence les produits de sa dé- 
composition à la même température, l'équilibre qui se produirait 
serait encore le même, car il serait, tout à fait absurde de sui>- 
poser que deux équilibres différents pussent exister dans des 
conditions identiques. La plus grande partie des corps mis en 
présence resteraient donc libres, .mais une très-petite fraction de 
leurs masses entreraient en combinaison avec dégagement de 
chaleur. 

En appliquant ces données à l'expérience de M. Deville, on peut 
dire, selon M. Lieben, que la plus grande partie des deux gaz est 
restée dissociée dans cette expérience, et que la portion de chlorure 
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aiuuioiiique loriiiée a été assez petite pour n'influencer en rien la 
densité de vapeur. 

]i est vrai qu'on peut dire aussi Je contraire, et qu'entre ces deux 
manières de voir, il est impossible de décider a priori; mais l'expli- 
cation de M. Lieben prouve qu'il ne suffit pas pour résoudre la 
(|uestion de démontrer que la rencontre du gaz ammoniac et de l'a- 
cide chlorhydrique à 550" produit un dégagement de chaleur ; il 

! faudrait en outre mesurer ce dégagement de chaleur. . 

I M. Lieben a donc établi que l'expérience de M. Deville ne prouvait 

in pour ni contre l'hypothèse de la dissociation, et que, jusqu'à une 
démonstration plus rigoureuse du contraire, on pouvait continuer à 

I admettre cette hypothèse pour expliquer les densités de vapeurs 

I anomales. 

Enfin les travaux que M. Wurtz a exécutés récemment sur le 
chlorhydrate d'amyléne [composé d'acide chlorhydrique (chlore et 
hydrogène) et d'amyléne (carbone et hydrogène)], et sur le broni- 
liydrate d'amyléne [composé d'amyléne et d'acide bromhydrique 
(brome et hydrogène)] (voir Pseudo-alcools), ont donné une conlir- 
niation éclatante à l'hypothèse de M. Lieben. 

I Lorsqu'on détermine la densité de vapeur de ces corps à uile tem- 

pérature suffisamment basse, ces densités correspondent à deux 
volumes conformément à la loi d'Ampère, de plus elles sont nor- 

I luales parce qu'elles restent constantes entre des limites de tempéra- 
ture assez étendues ; de 94°— •194" pour le chlorhydrate d'amyléne. 
Au contraire, lorsqu'on dépasse une certaine température, ces 
corps commencent à se dissocier, le chlorhydrate, en acide chlor- 

I hydrique et amyléne, le bromhydrale, en amylène et acide broni- 

j hydi'ique; leur densité de vapeur devient alors plus faible, et il 

I arrive même un moment où la dissociation étant à peu près com- 
plète, la ^ensité observée parait correspondre à 4 volumes. Par le re- 
froidissement , les éléments dissociés se réunissent de nouveau. 
Toutefois des traces de gaz chlorhydrique ou bromhydrique non 
combinés se retrouvent après Texpérience, attestant ainsi la décom- 
{losition passagère que le chlorhydrate ou le bromhydrate a 
éprouvée. Si, pendant le refroidissement, l'amylène ne se combine 
pas de nouveau en totalité avec l'acide devenu libre à une tempéra- 
ture élevée, c'est que ces corps n'ont pas à froid assez d'affinité 
pour se saturer intégralement, comme cela a lieu pour les éléments 
du chlorure ammonique (anunoniaque et acide chlorhydrique). 

! 2 
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Enfin M. Wuilz a montré tout récemment qu'ii se dégage de la 
chaleur, lorsqu'on dirige un courant d'amylène et un courant d'acide 
bromhydrique dans un ballon, en cliaulTant ce dernier à une tempé- 
rature où le bromhydrate d'aniyléne, sans être complètement dis- 
socié, a cependant une tension de dissociation déjà assez considé- 
rable. 

Ces belles expériences de M. Wurtz, montrent dès lors quelle est la 
véritable interprétation que Ton doit donner des travaux de M. Deville, 
ol résolvent la question en faveui- de Thypothése d'Ampère. 

Quoi qu'il en soit en théorie, il n'en est pas moins vrai que dans 
la pratique, on s'exposerait à commettre des erreurs en se fondant 
exclusivement sur les densités de vapeur pour déterminer les 
]>oids moléculaires. Que cela soit dû ou non à une dissociation, ces 
densités peuvent nous tromper et des moyens de contrôle propres à vé- 
rifier les poids moléculaires qu'elles nous fournissent sont nécessaires. 
On connaît un composé d'hydrogène et de carbone (gaz des marais). 
{]{) composé gazeux a une densité telle que son poids moléculaire, 
déduit de cette densité, est égal à 16; ce poids est-il exact? l'analyse 
démontre que le gaz des marais contient J de son poids de carbone 
et J d'hydrogène ; si donc son poids moléculaire est 46, ce poids 
est formé de 1 2 parties de carbone correspondant à 1 ou plusieurs 
atomes de ce corps (*), et de 4 parties d'hydrogène = 4 atomes, 
puisque l'atome d'hydrogène pèse 1 . 

L'atome étant une masse indivisible par les agents chimiques, la 
plus petite quantité d'hydrogène qui, dans le composé dont il s'agit, 
puisse être remplacée par un autre corps, est égale à 1 , c'est-à-dire 
au quait de l'hydrogène contenu dans la substance ; si donc le poid}* 
moléculaire du gaz des marais est en réalité i6, au ** ou aux J, ou 
aux |, ou aux J, de l'hydrogène on pourra substituer un autre corpîf 
simple. 

Si, par contre, le poids moléculaire du gaz des marais n'était que 
8, œ gaz serait composé de 6 de carbone et de 2 d'hydfogène. On tu» 
pourrait donc remplacer que la moitié ou la totaHté, mais jamais le 
quart de ce dernier élément par un autre. 

Si enfin le poids moléculaire était 32, il y aurait 8 d'hydrogène, et 
ce métalloïde pourrait être remplacé par huitièmes. 
Or» dans le gaz des marais, l'hydrogène est remplaç;d)le par quarts, 

C) Je dis un ou plusieurs parce que je ne suppose pas le poids atomique du 
carbone cotinu; 
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et seulement par quarts; son poids moléculaire déduit de sa densité 
de Tapeur est donc exact. En résumé, les densités de vapeur donnent 
dans le plus grand nombre des cas les poids moléculaires exacts ; ce- 
pendant, comme il existe quelques exceptions, il laut toujours con- 
trôler les résultats qu'on en déduit par le système des substitutions. 

Poids aiomliiiies. Deux méthodes sont usitées pour la déter- 
mination des poids atomiques. L'une est fondée sur ce fait, que les 
atomes représentent la plus petite quantité d'un corps qui puisse 
entrer en réaction; l'autre s'appuie sur les chaleurs spécifiques. 
Ces deux méthodes sont l'une et l'autre indispensables, parce qu'on 
ne peut pas toujours les employer indistinctement. Dans les cas où 
on peut les employer toutes deux, elles se prêtent un mutuel appui 
en se r>ontrôlant Tune Tàutre. 

PREHièRE HéiBODE. Pour déterminer le poids atomique d'un corps 
simple, il faut connaître d'abord les poids moléculaires du corps à 
Tétat de liberté et de tous les composés ou au moins de la plus 
«grande partie des composés qu'il forme; il faut connaître, en outre, 
la composition quantitative de ces derniers. On choisit alors, comme 
étant le poids de l'atome, le plus grand nombre qui divise exacte- 
ment les poids de ce corps contenus soit dans sa molécule libre, soit 
dans celle de ses divers composés. En effet, une molécule ne peut 
contenir qu'un nombre entier d'atomes, puisque ceux-ci sont indi- 
visibles ; et le poids d'un nombre quelconque d'atomes est nécessai-i 
renient toujours susceptible d'être divisé par celui d'un seul atome. 

Un exemple est nécessaire pour bien faire comprendre ce qui pré- 
cède, et comme nous avons hâte de justifier ce que nous avons dit au 
sujet de l'hydrogène, a savoir, que sa molécule contient 2 atomes, 
nous commencerons par la détermination du poids atomique de cet 
«'•lément. 

En comparant les poids de volumes égaux d'hydrogène libre, d'a- 
cide chlorhydrique, d'acide bromhydrique, d'acide iodhydrique, 
d'acide cyanhydrique, d'acide sulfhydrique, d'acide sélénhydrique, 
cFacide tellurhydriqne, d'ammoniaque, d'hydrogène phosphore, d'hy- 
drogène arsénié, d'éthylène, d'acide propionique; de vapeurs d'alcool, 
d'élher, d'acide acétique, d'acide formique et d'eau ; on trouve pour 
les molécules de ces divers corps des poids qui, comparés à celui de 
la molécule d'hydrogène prise pour unité (et non à celui de l'atome 
que nous supposons encore inconnu), sont les suivants : 



2H 
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NOMS 

f>KS CORPS 


POIDS 

DE LEURS MOLÉCULES 

RAPPORTÉS 

AO POIDS DE LA 

HOlJCDLE 

DEL'HTDROGÈ!fB=l 




QUANTITÉS 

D'HYDROnÈXE 

CONTENU 

DARS LA MOLÉCULE 


QUANTITES DE: 


Hydrogène libre 

Acide chlorhydrique.. . 

Id. bromhydrique.. . 

Id. iodhydrique. . . . 

Id. cyanhydriqne. . . 

Eau.. 


1 

18,25 
40,50 
64,00 
13,îi 

9 
17 
40,75 

6:;,r; 

23 

8.:i 

17 
39 
7^0 

14 

37 

23 


1 

1/2 
1/2 
1/2 
1/2 

1 
1 
1 
1 
1 

3/2 

3/2 
3/2 
2 

2 

3 


autre corps. 
17,75 de chlore. 
40 de brome. 
(«3,5 d'iode. 
13 decai-boneet 

d'azote réu- 
nis. 
8 d'oxygène. 
16 de soufre. 
39,75 de sélénium. 
6i,5 de tellure. 
22 de carbone 

et oxygène 

réunis. 
7 d'azote. 
13,5 de phosphore 
37,.^» d'arsenic. 
28 de carbone 

et oxygène 

réunis. 
12 de carbone. 
Si de carbone el 

oxygène 

réunis. 
20 decarbonrrt 

oxygénr 

réunis. 
32 de carbone et 

oxygène 

n'unis. 


Acide suirhydrique. . . 
Acide sélénhydrique. . . 
Acide tellurhydrique. . . 
Acide formiqup 

Ammoniaque 

Hydrogène phosphore. . 
Hydrogène arsénié.. . . 
Acide acétique 

Élhylène 

Acide propionique.. . . 

Alcool 


Éther 


37 ' îi 









On voit, à l'inspeclion do ce tableau, que le plus grand commun 
diviseur des nombres J, 1, |, 2, 3, 5 qui expriment les poids d'hy- 
drogène contenu dans les molécules des divers corps examinés 
est ~. J représente donc le poids de l'atome de ce corps. Tous les 
poids exprimés dans ce tableau se rapportant à la molécule d'hydro- 
gène, dire que l'hydrogène a un atome qui pése|, c'est dire que son 
atome pèse la moitié moins que sa molécule. 

Si l'on veut prendre pour unité le poids de cet atome au lieu d»» 
prendre pour unité le poids de la molécule, celle-ci devient égali» 
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à 2, et tous les nombres qui figurent dans le précédent tableau se 
Irouvent doublés. Le tableau prend alors la forme suivante : 



NOMS 

DES CORPS 


POIDS MOLÉCULAinES 
RAPPORTÉS 
AU r0ID.S DE 

l'atome 
d'hydrogène 


ConpositiOB qatoUtaUre de la ■olécnle 1 


QUANTITÉS . 
D*IIYDROGÈNE 
CO.VTENU 
DANS LA MOI-ÉCOLE 


QI-ANTITÉS DK : 


Hydrogène libre 

Acide chlorhydrique. . . 
Acide bromhydrique.. . 
Acide iodhydrique.. . . 
Acide cyanhydrique. . . 
Eau 


2 

36.5 

81 
128 

27 

18 

34 

81,rM) 
131,0 

46 

17 
34 

78 
60 

28 
74 

46 
71 


2 
1 

1 
1 
1 
2 

.2 

2 
2 

3 
3 
3 
4 

4 
6 

6 
10 


d'autres corps 
35,5 de chlore. 
80 de brome. 
127. d'iode. 
26 de cyanogène. 
16 d'oxygène. 
52 de soufre. 
79,50 de sélénium. 
Ii9 de tellure. 
44 de carbone el 

oxygène. . 
14 d'azote. 
31 de phosphore. 
75 d'arsenic. 
î>6 de carbone el 

oxygène. 
24 de carbone. 
68 de carbone et 

oxygène 

réunis. 
40 de carbone et 

oxygène. 
64 de carbone el 

oxygène. 


Acide sulfhydrique. . . 
Acide sélénhydrique, . . 
Acide lellurhydrique. . . 
Acide formique 

Ammoniaque 

Hydrogène phosphore. . 
Hydrogène arsénié. . . . 
Acide acétique 

Élhyléne 

Acide propionique. . . . 

Alcool 

Éther 





Maintenant que voilà justifiée notre hypothèse d'une molécule 
fl'hydrogène composée de deux atomes, nous chercherons , toujours 
par le même procédé, à déterminer le poids atomique de Tazote, 
mais en rapportant, selon l'usage, tous les poids moléculaires au 
poids de l'atome et non plus au poids de la molécule d'hydrogène. 

A cet effet, nous examinerons comme précédemment les poids mo- 
léculaires et la composition de divers composés azotés, volatils, tels 
que le protoxyde et le bioxyde d'azote, l'hypoazotide, l'acide azotique 
hydraté et anhydre et l'ammoniaque ; nous pourrons former ainsi le 
tableau suivant : 
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NOMS 

DES COBPS 


POIDS 

DE LA MOLÉCULE 

nAPPOI'.TÉ A CLLCI 

DK l'atome 

d'hydrogène = 1 


TENEOIt 

DES CORPS 

EN AZOTK 


TENEUR 
DES CORPS 

ex: 


Protoxyde d'azote. . . . 

Bioxyde d'azole 

Hypoazotide 

Acide azotique hydraté. 

Acide azotique anhydre. 

Ammoniaque 

Azote 


50 
46 
65 

108 
17 
28 


28 
U 

Ai 

il 

28 
it 
28 


16 d'oxygène. 
16 d'oxygène. 
52 d'oxygène. 
49 d'oxygène et 
d'hydrogène 
réunis. 
80 d'oxygène. 
5 d'hydrogène. 
d'autres corps. 



On voit que l'azote entre dans la molécule des divers corps qui 
figurent dans ce tableau pour un poids égal tantôt à 14, tantôt à 28. 
i i étant le plus grand commun diviseur de ces nombres représen- 
tera le poids atomique de l'azote. Il faudrait, pour fausser ces con- 
clusions, qu'on découvrit une nouvelle combinaison de l'azote dans 
la molécule de laquelle entrerait une quantité de ce métalloïde égale 
•â un sous-multiple de 14. 

Deuxième méthode. Cette méthode est due à Dulong et Petit. 

Connaissant déjà les poids atomiques de plusieurs corps, ces sa- 
vants reconnurent que, pour élever de 4 degré de chaleur des poids 
de divers corps simples proportionnels à leurs poids atomiques, il faut 
toujours la même quantité de chaleur. Ainsi, pour élever de 1 degré 
25 grammes de sodium, 52 grammes de soufre, i18 grammes» d'c»- 
t^in, 51 grammes de phosphore, etc., il faut une même quantité do 
chaleur que nous représenterons provisoirement par la lettre P. 

Comme nous savons d'ailleurs que la chaleur spécifique ou capacité 
calorifique est la quantité de chaleur nécessaire pour élever de 1 de- 
gré l'unité de poids d'un corps, cherchons la chaleur spécifique des 
quatre éléments ci-dessus en fonction de P. 

P élève de i degré 25 grammes de sodium, or il est évident que, 

pour élever également de \ degré i gramme, c'est-à-dire 25 fois 

moins de cet élément, il faudrait aussi 25 fois moins de chaleur. 

P P 
r'est-à-dire -^ . ^ représente donc la capacité du sodium pour la 

chaleur. 
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Oii irouverail de même que la capacité calorifique du soufre 

P P P 

est -=-.-, celle de l'étain -TTs-» celle du phosphore enfin m-. 
02 llo dl 

On voit que les chaleurs spécifiques décroissent quand les poids 
atomiques augmentent et cela dans le même rapport ; si bien que les 
poids atomiques étant i, 2, 4, 8, 16, etc., les chaleurs spécifiques 
seront : |, l *, ,V etc. 

L'arithmétique nous apprend que si les deux facteurs d'une mul- 
tiplication subissent des modifications telles que l'un d'eux, de- 
vienne 2, 5, 4, 5 fois plus petit quand l'autre devient 2, 5, 4, S fois 
plus grand, le produit est invariable. On doit donc obtenir toujours 
sensiblement le même nombre lorsqu'on multiplie les chaleurs spé- 
cifiques de divers corps (que l'on trouve à l'aide de moyens physi- 
ques) par les poids atomiques de ces mêmes corps. 

Ainsi» le produit du poids atomique du sodium par sa chaleur spé- 

Px23 
cifique sera — ô*— = P. Le produit du poids atomique du soufre 

par sa chaleur spécifique sera — ^^ — = P. 

Le nombre constant P a été déterminé numériquement, il est sen- 
siblement égal à 6,666. / 

Veut-on connaître le poids atomique d'un corps simple, on dé- 
termine sa chaleur spécifique ; soit C cette chaleur, et soit x son poids 
atomique inconnu, on a : 

Cxx= 6,666; d'où l'on tire x= ' ' \ 

On trouve donc le poids atomique en divisant le nombre 6,666 par 
la chaleur spécifique, résultat de l'expérience. 

Dulong et Petit ont exprimé c^tte loi en disant que les chaleurs 
spécifiques sont inversement proportionnelles aux poids ato- 
miques. ^ 

Pour que cette méthode puisse être employée, il faut que les corps 
soient dans des états semblables lorsqu'on en détermine la chaleur 
spécifique. Ainsi, la chaleur spécifique des gaz ne pourrait pa*f servir 
â la détermination de leur poids atomique. Mais, dans ce cas, on 
arrive au résultat cherché par un moyen détourné. 

M. Vœstyn a reconnu que, dans les corps composés, chaque 
atome conserve sa chaleur spécifique. Si un corps composé contient 
ibns sa molécule 2, 5, 4 atomes simples, le produit de sa chaleur 
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spécifique par son poids moléculaire sera 2, 5, 4 fois le nombre con- 
stant 6,666. 

Si donc on veut avoir le poids atomique d'un gaz, on l'engage dans 
une combinaison qui puisse prendre l'état solide et dont on déter- 
mine la chaleur spécifique; on multiplie le nombre qui représente 
cette capacité calorifique par le poids moléculaire de la combinaison 
et en divisant le produit par 6,666, on a pour quotient le nombre 
des atomes qui constituent la molécule. L'analyse du composé étant 
faite, et le poids atomique de l'un de ses é'éments constituants 
étant connu, le poids atomique de l'autre s'en déduit naturellement. 

Soit, par exemple, qu'on veuille trouver par ce moyen le poids 
atomique de l'oxygène, on le combinera à l'hydrogène et l'on déter- 
minera la chaleur spécifique de l'eau formée, ou plutôt on saura 
qu'elle est égale à 1, puisque la chaleur spécifique de l'eau a été 
prise pour unité de chaleur spécifique ; d'un autre côté, on déter- 
minera le poids moléculaire de l'eau et on le trouvera égal à 18. Or, 
18 contenant 5 fois 6, on en conclura que l'eau contient 3 atomes ; 
enfin l'analyse de l'eau a été faite et a montré que 18 d'eau contien- 
nent 16 d'oxygène et 2 d'hydrogène. Nous savons d'ailleurs que h- 
poids de l'atome d'Iiydrogène est 1, nous devons en conclure que 
l'atome d'oxygène pèse 16. En effet, s'il pesait moins de 16, il y en 
aurait plus d'un dans la molécule de l'eau et comme celle-ci con- 
tient déjà 2 atomes d'hydrogène, elle contiendrait plus de 5 atomes, 
ce qui serait en contradiction avec les conclusions déduites de la ca- 
pacité de l'eau pour la chaleur. 

On a vu qu'au lieu de diviser 18 par 6,660 nous l'avons divis*'* 
seulement par 6. C'est qu'en effet le nombre P n'est pas absolument 
constant et varie entre 6 et 7 ; en prenant 6,666, nous n'avons fait 
que prendre une moyenne. Ceci, du reste, n'ipfirme en rien la Idi 
ni les résultats qu'on en déduit. Les chaleurs spécifiques ne sont 
qu'approchées, parce qu'on ne peut point connaître la quantité dr 
chaleur qu'absorbe un corps pour se dilater en même temps qu'il 
s'échauffe, quantité qui s'ajoute h la chaleur spécifique trouvée et 
fausse les résultats; mais ce léger désaccord entre la théorie et 
Texpérience n'a aucun inconvénient : il tend, il est vrai, à donner 
des poids atomiques seulement approchés; heureusement l'ap- 
proximation est assez grande pour que les analyses des composés 
dans lesquels entrent les corps dont on cherche le poids atomique 
suffisent à fixer complètement ces derniers. 
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Soit à déterminer le poids atomique de Fargent, nous diviserons 
le nombre 6,666 par sa chaleur spécifique 0,05701 et nous obtien- 
drons ainsi . arbaj = i^; si, d'un autre côté, nous combinons 

l'argent au chlore et que nous fassions l'analyse du chlorure d'ar- 
gent, nous trouverons que pour "55,5 de chlore ce composé contient 
108 d'argent. 

35,5 représentant le poids d'un atome de chlore, on pourra con- 
sidérer ce dernier comme combiné avec 1, 2, 5, 4.... etc., atomes 
d'argent. Or, dans ces diverses hypothèses, le poids atomique de 
l'argent serait 108, 54, 27,... etc. 

D'un autre côté, on pourra supposer dans le chlorure d'argent un 
seul atome d'argent pour 2, 3, 4, 5..; etc., atomes de chlore, de sorte 
f|iie la quantité d'argent combiné à 55,5 de chlore ne représentât 
(|iip la moitié, le quart, le cinquième... etc., du poids de son atome, 
fhins ces diverses hypothèses le poids atomique de l'argent serait 
216,324, 452, 540,... etc. 

On peut faire d'autres hypothèses encore ; mais, quelles qu'elles 
Miient, elles donnent toutes pour le. poids atomique de l'argent des 
valeurs qui s'éloignent considérablement du nombre 117 trouvé par 
la chaleur spécifique. Une seule supposition donne une valeur qui 
î>'ae^orde sensiblement avec ce nombre, c'est celle dont on déduit le 
|M)ids atomique 108; 108, devra donc être considéré cx)mme le vrai 
|)oids atomique de l'argent (*). 

Il nous reste maintenant à faire connaître les poids atomiques des 
différents corps simples. Comme nous avons déjà fait remarquer que 
ces poids ne se confondent point avec les anciens équivalents dont 
très-souvent ils représentent des multiples et avec lesquels ils ont 
même quelquefois des rapports moins simples, il est nécessaire aussi 
de les mettre en regard avec ces anciens équivalents ; d'autant plus 
cpie la plupart des ouvrages élémentaires français emploient encore 
ces derniers. 

Nous donnons par suite ci-après une table formée de 4 co- 
lonnes dont la première contient les noms des corps élémentaires, 
la deuxième les symboles par lesquels on représente ordinairement 

(') Trois corps, le bore, le silicium et le carbone ont un poids atomique qui 
ne correspond pas à celui qu'on déduirait de leur chaleur spécifique. Mais ces 
trois corps affectant divers états allotropiques dans chacun desquels leur cha- 
i<»wr spécifique varie. Celte exception ne prouve pas contre la loi. 
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ces corps, la troisième leur poids atomique et la quatrième leur 
équivalent. 

Dans cette table nous avons marqué d'un astérisque les corps qui 
sont assez peu importants et assez peu connus pour que nous 
n'ayons pas à en faire l'histoire détaillée. 



NOMS 

DES ÉLÉMENTS 


SYMBOLES 

QUI LES 

nEPBÉSENTEXT 


POIDS 
ATOMIQUES 


ÉQUIVALENTS 


Hvdrogène 


H 
Cl 
Br 

I ou lo 
FI 

a 

s 

Se 

Te 

B 

€ 

Si 

^r 

Sn 

Ti 

Th 

Az 


1 

35,5 
80 
127 

19 

10 

52 

79,50 
129 

11 

12 

28 

89,0 
118 

50 
231,5 . 

14 

31 

75 
122 
210 

39 

23 
7 
133,036 

85,30 
204 
108 
137 

87,5 

40 

24 

14 

64,30 
Inconnu. 


1 

55,5 

80 
127 

19 
8 

16 

59,75 

64,5 

11 
6 

21 

33.6 

59 

25 

57,87 

14 

31 

75 
122 ou 61 
155 

39 

25 
7 
133,056 

85,56 
204 
108 

68,5 

43,75 

20 

12 
7 

32,18 
Inconnu. 


Chlore 


Brome. 


Iode 


Fluor 


Oxygène 


Soufre 


Sélénium 


Tellure 


Bore 

Carbone . . 


Silicium 


Zirconium* 

Étain. ... 


Titane* 

Thorium* 


Azote. .... 


Phosphore 

Arsenic. . . : 


P ou Ph 

As ou Ar 

Sb 

Bi 

K 

Na 


Antimoine ,• • . 

Bismuth . . . 


Potassium 

Sodium 


Lithium* 

Césium* 

Rubidium* 

Thallium* 

Argent 

Bar^'um 


Li 
Cs 
Rb 
Tha 

i^ 
Ba 

St ou Sr 

€a 

Mg 

G\ 

¥t 

Erb 


Strontium 


Calcium 


Magnésium 


Glucinium* 

Yttrium* 


Erbium * 
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NOMS 

DKS BLillENTS 



SYMBOLES 

Q';i LES 

nEPRÉSEKTENT 



Therbium*. . 
Cérium *- . . 
lantane*.. . 
Wdyme*. . . 
Plomb. . . . 
Mercure. 
Cuivre. . . . 

Zinc 

Cadmium.. . 
Nickel. . . . 
Cobalt. , . . 
Chrome. . . 
Manganèse. , 

ïer 

Molybdène*. 
Tungstène*., 
Vanadium*.. 
Uranium*. , 
Aluminium. . 
Niobium*.. 
Pélopium *. 
Tantale *. . 

Oi" 

Platine.. : 
Osmium*. 
Iridium *. . 
Hhodium*. 
Palladium *. 
Ruthénium * 
Indiura*. . 



The 

€e 

U 

m 

Pb 

2n 
€d 

m 

€o ou Cb 

Gr 

Mn 

¥e 

Mo 

W du Tu 

V 

¥ 

Al 

NI) 

Pe 

Ta 

Au 

¥i 

Os 

îr 

Rh 

M 

Ru 

In 



Inconnu. 
02 

92,8 

96 
207 
200 

05 

65,02 
112 

59 

59 

55,5 

55 

56 

96 
184 

68,5 
120 

27,5 

94 
Inconnu. 
250,5 
196,5 
197 
197 
197 
104 
106,5 
104 
Inconnu. 



Inconnu. 

46 

46,4 

48 

105,5 
100 

51,5 

52,51 

56 

29,5 

25,5 

26,75 

27,5 

28 

48 

92 

68,5 

60 

15,75 

Inconnu. 
9-2,2 (*) 
98,25 
98,5 
98,5 
98,5 
52 

55,25 
52 
55,919 



NOTATION, FORMULES ET ÉQUATIONS CHIMIQUES 

La notation chimique a pour objet de représenter les divers corps 
connus par des formules abrégées qui indiquent à la fois leur poids 
moléculaire, leur composition qualitative et leur composition quan- 
titative ; elles permettent de mieux saisir le sens des diverses réac- 
tions. 

(') Les poids atomiques du tantale et du niobium viennent d'être modifit;^ 
par M. Marig[nac« 
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Pour construire ces formules ou a pris un symbole qui repré- 
sente l'atome (l'atome et non la molécule) de chaque corps simple ; 
ce sont ces symboles que nous avons placés dans le tableau précé- 
dent. Ces symboles s'obtiennent d'ordinaire en prenant la première 
lettre du nom du corps, ainsi poUr l'oxygène S pour le sou- 
fre (*), etc. Quand il y a plusieurs corps dont le nom commence par 
la même lettre, on conserve cette première lettre seule pour dési- 
gner celui d'entre eux qui est le plus anciennement connu et on 
prend pour symbole des autres les deux premières lettres de leur 
nom. C'est ainsi que : soufre, sélénium, silicium, strontium, com- 
mençar.t tous par S, S signifie le soufre, tandj^ que pour le silicium 
on a pris Si, pour le sélénium Se, pour le strontium St. 

11 y a pourtant quelques e^i^ceptions à cette règle : quelquefois, au 
lieu des deux premières lettres on prend la première et une de 
celles qui se trouvent dans le corps du mot. Ainsi de arsenic on a 
Tait As, de stannum (étain) Sn, de stibium (antimoine) Sb, de 
liydrai'gyrum (mercure) Sg. 

Enfin de même que quelques symboles sont tirés du latin comme 
les trois derniers, il en est qui sont tirés de l'allemand. Le symbole 
du tungstène est W de l'allemand Wolfram. 

Tous les corps simples étant indiqués par un symbole qui repré- 
sente non-seulement leur nature, mais encore le poids de leur 
atome, rien n'est simple comme de représenter une molécule com- 
posée. Il suifit d'écrire à côté les uns des autres les divers atonies 
(jui la constituent, eu mettant au-dessus de chacun d'eux un ex- 
posant qui en indique le nombre. On se dispense de mettre cet 
exposant lorsqu'il est égal à 1. Ainsi S^^ représente une molé- 
cule composée formée d'un atome de soufre et de 5 atomes d'ox\- 
gène. 

Dans l'écriture symbolique on est convenu d'écrire toijgours le 
premier, celui des divers composants qui est le plus électro-positif. 
Mais cette règle n'est exactement suivie que pour les composés qui 
ne contiennent que deux éléments. 

11 est clair que lés formules dont nous parlons représentent la 
composition qualitative des corps. Il est clair aussi qu'elles repré- 
sentent leur poids moléculaire. Une molécule ne pouvant avoir d'au- 

(*) Plusieurs symboles s'employent barrés pour indiquer qu'on les prt^d avec 
la valeur qu'ils ont dans la notation atomique, et seulement pour éviter la con« 
fusion que Ton pourrait faire, plusieurs auteurs notant encofe en équivaleotâ. 
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ti-e poids que la somme des poids des atomes qu'elle renferme, il 
suffit, pour savoir combien elle pèse, de multiplier le poids atomique 
de chaque élément par son exposant et d'additionner tous les pro- 
duits. Ainsi la glycérine ayant pour formule PS^^s^ son poids mo- 
léculaire sera égal : 

Au poids de 3 atomes deparbone. . 3 x 12 = 30 
H- Au poids de 8 atomes d'hydrogène. Sx 1 = 8 
4- Au poids de 3 atomes d'oxygène. . 3 x 16 = 48 



En tout 92 

ËnGn, ces formules représentent aussi la composition centésimale 
des corps. Connaissant la quantité des divers éléments contenus dans 
un certain poids du composé qui est celui de sa molécule, on arrive 
par une simple proportion à connaître sa composition centésimale. 
Soit par exemple, à chercher la composition centésimale de l'acide 
acétique G^S-^Ô*, on déduira d'abord de cette formule que la molé- 
cule de cet acide pèse 60, et contient 2 atonies = 24 de carbone, 
4 atomes =: 4 d'hydrogène, et 2 atomes ou 32 d'oxygène. 
Ou posera ensuite les trois proportions : - 
!• 60 : 24 :: 100 : jc, d'où x=^àzmL=.i±2Li!L ^ 40 
2" 60 : 4 :: 100 : x, d'où x = ^^ = i^ = 6,666 
3» 60 : 32 :: 100 : x, d'où x =5^^= '^^^ = 53,535 

Nous savons maintenant comment, à l'aide d'une foramle, on 
jjeut connaître la composition quantitative et qualitative, et le poids 
moléculaire du composé qu'elle représente. Il nous reste à voir com- 
ment, étant donné un corps, on peut en établir la formule ; c'bst 
l'autre côté du problème. 

Pour établir les formules d'un corps composé, on recherche d'a- 
bord par l'analyse quelle est sa composition en centièmes ; puis on 
délenuine son poids moléculaire. Par uiie série de proportions on 
«lierche ensuite quelle est la composition d'un poids de cette suIj- 
stance que l'on a reconnu représenter le poids de sa molécule. 
Enfin, on divise les quantités de ses divers éléments par leur poids 
atomique ; le quotient montre combien il y a d'atomes de chacun 
d'eux. Il suflit, en dernier Jieu, d'écrire à côté les uns des autres, en 
commençant par le plus électro-positif, les symboles qui expriment 
les divers atomes, et de surmonter ces symboles d'un exposant qui 
indique le nombre de ces atomes. 
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Appliquons cette règle à un exemple particulier : soit à établir la 
formule de Tâcide propiouique. Nous ferons l'analyse de cet acide 
et nous verrons qu'il contient en centièmes 48,648 de carbone, 
45,245 d'oxygène, et 8,108 d'hydrogène (ces chiffres additionnés 
donnent 99,999 ou 100 à 1 millième près). 

Nous rechercherons ensuite son poids moléculaire que nous trou- 
verons égal à 74. 

Cela fait nous poserons les trois proportions : 

1" 100 : 48,048 :: 74 : x, d'où x = 55,999, sensiblement 30 

2» 100 : 45,245 : : 74 : a;, d'où jr =: 51,999, sensiblement 52 

5« 100 : 8,108 :: 74 : ;r, d'où a; = 5,999, sensiblement 6 

Ainsi donc, une molécule d'acide propiouique pèse 74 et contient 
50 de carbone, 6 d'hydrogène et 52 d'oxygène. 

L'atome de carbone pesant 12, nous aurons le nombre d'atomes 
de ce corps contenus dans la molécule d'acide propiouique en divi- 
sant par 12 le poids qu'elle en renferme, c'est-îi-dire 56, et comme 
j^ =: 5, nous en conclurons qu'elle contient 5 atomes de carbone. 

De même, l'atome d'oxygène pesant 16, nous diviserons par 16 le 
poids d'oxygène que la molécule renferme : î^ = 2, l'acide propio- 
uique renferme donc 2 atomes d'oxygène. 

Enfin, l'atome d'hydrogène pèse 1, et comme il y a 6 d'hydrogène, 
nous en conclurons que l'acide propionique renferme atomes de 
cet élément, puisque f = 6. 

La formule de l'acide propionique sera donc G^H^O-. 

Quelquefois ou est obligé d'indiquer qu'un certain nombre de mo- 
lécules d'un même corps interviennent dans une réaction. On place 
alors, à gauche de la fornmle, un coefficient indiquant ce nombre. 
C'est ainsi que, pour exprimei* 5 molécules d'acide propionique, on 
écrira 5G5H«a«. 

Enfin, pour se rendre un compte exact des réactions, on est dan^ 
l'usage de les représenter par des équations. Dans ces équations le 
premier membre contient les formules des divers corps qui entrent 
en réaction précédés d'un coefficient qui indique combien de molécules 
réagissent, et le second membre, qui est séparé du premier par le 
signe =, contient les formules des produits qui se forment dans la 
réaction. Comme rien ne se perd dans les actions chimiques, il est 
clair que le second membre de l'équation doit rigoureusement con- 
tenir tous les atomes qui existaient dans le premier, difléremmenl 
groupés. 
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Comme exemple d*équation chimique nous représenterons la réac- 
tion qui donne naissance au chlorure de potassium KCl au moyen 
de l'acide chlorhydrique HCl, et de la potasse KH4. 



Kua 


+ HCl == KCl -f- 


n*a 


Potasse. 


Acide Chlorure 
chlorhydrique. de potassium. 


Eau. 



L*atome de potassium, les deux atomes d'hydrogène, l'atome 
d'oxygène et l'atome de thlore qui font partie du premier membre, 
se retrouvent dans le second où ils sont seulement groupés d'une 
manière différente. 
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On désigne en chimie, sous le nom de radical, tout atome ou tout 
groupe d'atomes, susceptible soit de se transporter d'un coràposé 
dans l'autre par voie de double décomposition, soît d'exister à l'état 
de liberté et d'entrer directement en combinaison. Si le radical est 
constitué par un simple atome on le dit radical simple, s'il est con- 
stitué par des groupes atomiques on l'appelle radical composé. En 
somme, le mot radical simple est synonyme d'atome, et le mot ra-. 
dical composé indique un groupe d'atomes jouant le même rôle qu*uii 
atome simple. Les formules suivantes permettent de se faire Une idée 
claire de ce qu'on entend par radicaux. 

2i + h1« = Cl + u!* 

.4cide Hydrate Chlorure Eati. 

elilorhydrique. de potassium, de potassiUm. 

Les atomes H, Cl et K sont des l'adicaux siiilples pdi*ce qu'ils se 
sont transportés d'un composé dans l'autre par Voie de double dé- 
composition et (|u'ils ne renferment chacun qu'un seul atome 4 Mais 
le résidu Hô de la molécule de potasse s' étant également transporté 
de la même manière^ doit être appelé radical composé bien qu'il ne 
soit point isolable» L'exemple suivant montre un radical cx)mposé 
Isolable ! 

,m* -h Cl« == G«H*Cl* ^ 

Ëthylèoe. Chlore. Chlorure d'éthylêne. 

L'éthyléne pouvant se coinbmer directement au chlore, comme le 
feraient certains corps simples, doit être considéré comme un radical 
composé. 
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La première propriété que Ton doit considérer dans un radical 
simple ou composé est sa capacité de saturation ; nous la considére- 
rons d'abord dans les radicaux simples, et pour ne point embrouiller 
les idées, nous nous servirons ici de préférence du mot atome. 

Nous avons vu ailleurs que l'équivalent de l'oxygène, c'est-à-dire 
la quantité pondérale de ce corps qui se substitue à 1 d'hydrogène ou 
qui s'y combine est égale à 8, et que l'atome d'oxygène pèse 16, celui 
d'hydrogène pesant i . C'est dire qu'un alom'e d'oxygène peut tenir 
la place de deux atomes d'hydrogène, ou se combiner avec deux 
atomes d'hydrogène. 

Nous avons vu, d'autre part, que l'équivalent du chlore est, 
comme son poids atomique, 55,5, ce qui montre que l'atpme do 
chlore ne se combine ou ne se substitue qu'à un seul atome d'hydro- 
gène. 

Nous tirerons cette conséquence des faits qui précèdent : pour se 
saturer, un atome de chlore exige deux fois moins d'hydrogène qu'un 
utoine d'oxygène n'en exige ; et pour exprimer ce fait nous dirons 
que le chlore est raonoatomique, et que l'oxygène est diatomique. 

Des considérations semblables nous montrant qu'un atome de bore 
peut se combiner à trois atomes de chlore, c'est-à-dire à trois 
atomes d'un corps monoatomique; qu'un atome de carbone peut se 
combiner à 4 atomes d'hydrogène ou de chlore, et qu'un atome de 
phosphore peut se combiner à 5 atomes de chlore, nous en conclu- 
rons que le bore est triatomique, le carbone tétratomique et le phos- 
phore pentatoniique. 

On appelle donc monoatomiques les atomes ou les radicaux qui se 
combinent à i d'hydrogène ou en tiennent la place ; 

Diatoniiques, ceux qui se combinent à 2 atomes soit d'hydrogène, 
soit d'un autre corps monoatomique, ou qui en tiennent la place ; 

îriatomiques, ceux qui se combinent à 3 atomes d'hydrogène ou 
d'un autre corps monoatomique, ou qui en tiennent la place, et ainsi 
de suite. 

On aura peut-être remarqué que nous disons toujours ; radicaux 
susceptibles de se combiner à n atomes d'hydrogène ou d'en tenir la 
place. 

C'est qu'en effet se combiner à un atome ou s'y substituer est 
chose absolument semblable. Tout corps stable peut être considéré 
comme un édifice moléculaire en équilibre. Or, dans une molécule, 
chaque atome représentant une force, il faut absolument, pour qu'il 
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y ait équilibre, que la résultante des forces provenant de tous los 
autres atomes lui soit égale et contraire. Si nous considérons la mo- 
lécule de l'alcool C-H<^0, nous ne pouvons en concevoir l'équilibre 
qu'à la condition que la force représentée par un des 9 atomes qui la 
constituent soit exactement équilibrée par la résultante des forces 
représentées par les autres 8 atomes. Ainsi €*H^ doit représenter la 
même force que O, €*H*0 la même force que H, Q la même force 
que €H«a, etc. 

Ce point une fois établi, il est évident que substituer 4 atome do 
chlore, je suppose, à i atome d'hydrogène, c'est combiner cet atome 
de chlore avec le groupe atomique qui préalablement était uni îi 
Thydrogène, et était susceptible de l'équilibrer, qui a, par consé- 
quent, la même valeur que i atome d'hydrogène isolé. 

Pour trouver l'atomicité ou capacité de saturation des corps sim- 
ples, on détermine le poids atomique de ces corps ; on les combine 
ensuite avec la plus grande quantité possible soit d'hydrogène, soit 
d'un autre corps de même atomicité (chlore, brome, etc.). On voit 
ainsi avec combien de ces radicaux monoatomiques est suscep- 
tible de se combiner au maximum Tatome du corps simple que l'on 
étudie. Ce nombre représente son atomicité. 

Soit, par exemple, à trouver Tatomicité du carbone. Après en 
avoir délerminé le poids atomique, on reprend l'étude de ses di- 
verses combinaisons hydrogénées et l'on trouve que celle, dans la- 
quelle un atome de carbone € est uni à la plus grande quantité 
d'hydrogène, a pour formule GH*. On en conclut que le carbone est 
tétratomique. L'atomicité d'un corps simple représente donc la 
quantité maxima d'un radical monoatomique qui peut se combiner 
avec ce corps. 11 ne faudrait pas croire cependant qu'un corps polya- 
tomique ne puisse faire d'autres combinaisons que celles qui corres- 
pondent à son atomicité maxima. loin de là, il peut généralement 
faire toutes les combinaisons ou tout au moins un grand nombre des 
combinaisons moins saturées que la théorie laisse prévoir. Ainsi, en 
considérant une combinaison tétratomique d'un radical R, R'^H*, 
nous pouvons dire que les combinaisons R^^H^, R>^H', R>*H sont gé- 
néralement possibles. Le cas se réalise très-bien pour l'étain. Ce mé- 
talloïde est susceptible de se combiner à 4 fois le radical composé 
monoatomique C«H*, en donnant le corps Sn'*(G«H*)*; mais à côté 
de c^tte combinaison, l'étain donne encore les composés Sn'' (G*H*)'\ 
Sn»'^(C«H»)«. 
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Plusieurs chimistes expriment le fait qui précède en disant quHin 
même corps a plusieurs atomicités. Je préfère ne me servir du mot 
atomicité que pour indiquer la capacité de saturation maxima d'un 
corps, et considérer tous ceux de ses composés qui sont à un degré 
de combinaison inférieur comme des molécules non saturées, in- 
complètes. 

Toutefois, comme il est bon d'avoir aussi un mot pour exprimer la 
valeur de substitution actuelle d'un atome ou d'un radical composé, 
nous désignerons cette propriété par le mot quantivalence, et nous 
dirons avec M. Hofmann; radicaux monovalents, bivalents, triva- 
lents, etc. 

Ainsi nous dirons que le plomb dont l'atomicité est égale à quatre 
n'est cependant que bivalent dans la plupart de ses combinaisons. 

Nous exprimons la quantivalence d'un radical en surmontant le 
symbole qui le représente d'un certain nombre d'apostrophes. Ce- 
pendant, afin de rendre la lecture plus facile, au delà de trois apo- 
strophes nous employons de préférence les chiffres romains IV, V, 
VI, etc. Toutes les fois que le radical est monovalerit nous ne met- 
tons aucun signe. Ainsi : 

Cl a" B"' C'v pv 

signifient : chlore monovalent, oxygène bivalent, bore trivalent, etc. 

Il est bien important de remarquer que les apostrophes ou les 
chiffres romains marquent la valeur de substitution actuelle, la 
quantivalence d'un radical et non son atomicité. L'atomicité étant une 
valeur absolue, invariable, il est inutile de la marquer, elle est 
connue une fois pour toutes. La quantivalence, au contraire, variant 
suivant les composés dans lesquels un même radical est engagé doit 
être indiquée avec soin. 

L'invariabilité de Tatomicilé des corps simples permet de se rendre 
compte des radicaux composés. Ces derniers ne sont, en effet, que 
des molécules incomplètes, non saturées, qui ont une tendance na- 
turelle h se compléter. 

Ainsi le carbone €, étant saturé lorsqu'il est à l'état de gaz des 
marais GH*, peut néanmoins n'être combiné qu'à 5, 2 ou 1 molé- 
cule d'hydrogène ; mais alors les molécules qui en résultent sont in- 
complètes et tendent à se compléter en prenant autant d'hydrogène 
(lu'il leur en manque pour passer à l'état complet Gx*, Par suite, 
^W' ne pourra prendre qu'un atome monoatomique : ce sera un ra- 



L 



RADICAUX, ATOMICITÉ DE§ RADICAUX. 43 

dical monoatomique. €H« pourra prendre deux atomes monoatomi- 
ques ou un atome diatomique pour se compléter ; ce sera un radical 
diatomique. €H, enfin, pourra prendre trois atomes monoatomiques 
ou un atometriatomiq^e pour se compléter; ce sera un radical triato- 
mique. 

En fait les trois radicaux ci-dessus n'existent pas à l'état de liberté, 
mais on peut les considérer comme faisant partie de certains com- 
posés. Ainsi on peut admettre que le radical. 

CH' existe dans le chlorure de méthyle pi 
GH* — dans l'iodure de méthylène *" ^ 
GH — dans le chloroforme p,, j 

Comme on le voit par ces exemples, c'est encore par leurs combi- 
naisons avec les corps monoatomiques qu'on détermine l'atomicité 
des radicaux composés. On ne saurait déduire la capacité de satura- 
tion d'un radical des combinaisons qu'il forme avec les radicaux po- 
lyatoraiques. Ceux-ci, en effet, ont la propriété de s'accumuler indé- 
finiment dans les ^lolécules. M. Kékulé en a donné une explication 
hypothétique, mais très-élégante et fort probable. 

Soit, par exemple, un atome diatomique : M. Kékulé le représente 
par le symbole CZ^ {*) qui indique deux centres d'attraction dis- 
tincts. 11 est clair que si à chacun de ces centres d'attraction vient 
s'adapter un atome monoatomique, l'atome diatomique sera saturé et 
incapable de se combiner à quelque autre corps que ce soit ; la molé- 
cule résultante aura la forme ^ A^ Mais si cet atome se com- 
bine par chacun de ses centres attractifs avec un des centres 
attractifs d'un autre atome diatomique comme lui, la molécule prend 
la forme -^ ^ ' ' ^ j où l'on voit qu'il reste en a et en P deux 

(*) Dans ces figures les cercles ou les ellipses représentent des atomes, et les 
points ou les lignes placés à rintérieur, leurs centres d'attraction. Lorsque les ato- 
mes sont placés à côté les uns des autres, les lignes qui se font vis-à-vis indiquent 
des affinités qui se saturent réciproquement. De simples points placés en dehors 
des atomes vis-à-vis les points intérieurs de ces derniers indiquent des affinités 

non satisfaites. Ainsi ( • • • >^ veut dire un atome tétratomique et ^-j-L^ JL -> 

sij^iitte un atome tétratomique dont trois affinités sont satisfaites : deux par un 
atome diatomique et une par un atome monoatomique ; la quatrième restant 
libre. 
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centres attractifs non saturés. On pourrait avoir successivement la 
chaîne ^ '. ct^ ^Y^^ H^ ♦* ^ > ^^ d'autres chaînes plus compliquées 
encore jusqu'à ce que deux atomes monoatomiques viennent, sui- 
vant Theureusè expression de M. Kékulé, fermer la molécule en lui 
donnant la forme 

® ft„ C"ï n® ou CJ~TYT—TY i i -) 

ŒZjD ^^ ri-T TT — n ^^ WCi- m — n 

Les combinaisons avec les radicaux polyatomiques ne donnent donc 
aucune indication sur Tatomicité, et c'est toujours aux combinaisons 
avec les radicaux monoatomiques qu'il faut avoir recours pour 
déterminer cette dernière. 

L'expérience a prouvé que les radicaux simples ou composés nio- 
noatomiques n'existent pas d'ordinaire à l'état de liberté sans se 
doubler, c'est-à-dire sans avoir une molécule formée de 2 fois leur 
atome ou de 2 fois le groupement atomique qui en tient la place. 

Ainsi les radicaux H. Cl. Br., à l'état de liberté, existent sous la 
forme 

H I en Br ) 

H i Cl î Br î 

et seulement sous cette forme. H y a cependant à cette règle une 
exception connue : celle de l'hypoazotide dont la formule est Azô^ 

et non^^^3|. 

Les radicaux diatomiques peuvent exister à l'état de liberté avec 
une molécule formée de 2 atomes, comme aussi avec une molécule 
formée d'un seul atome. 

C'est ainsi que les radicaux 4 S Se Te ont des molécules repré- 
sentées par les symboles : 

a") S") SeM Te") 

0" i S" î Se" i Te" ( 

tandis que les symboles Hg'' Cd" €*H*" G^He" représentent à la Ibis 
l'atome et la molécule du mercure, du cadmium, de l'éthylène et du 
propylène. On ne connaît de radical simple triatomique que le bore, 
le thallium, l'or et le vanadium ; et de radicaux composés triato- 

miques que l'ail y le rr.iis/// U ^^ bioxyde d'azote AzO et le caco- 

*^y^® Lh*Ws"T ^" ^^ P^"^ "^'^ savoir sur la constitution de la 
molécule du bore, du thnllium, de l'or et du vanadium, dont la den- 
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site de vapeur n*a pu être prise, Quant à l'allyle et au cacodyle, leur 
molécule est double ; mais, d*un autre côté, celle du bioxyde d*azote 
est simple. 

Les radicaux tétratomiques connus dont on peut prendre la den- 
sité à l'état de gae ont un atome qui se confond avec la molécule. 

Parmi les radicaux pentatomiques connus, les uns ont une molé- 
cule formée de 2 atomes comme l'azote ; les autres, une molécuK^ . 
formée de 4 atomes comme le phosphore et l'arsenic. 

Enfin le seul radical hexatomique que l'on ait à l'état de liberté, la 
benzine C^H^*» a une molécule qui correspond à hi molécule libre de 
ce corps et au radical tel qu'il entre dans les combinaisons. 

De ces faits il ressort que si les radicaux d'atomicité impaire ont 
une tendance à avoir, lorsqu'ils sont libres, une molécule double; cer- 
tains d'entre eux peuvent cependant, à la manière des radicaux d'a- 
tomicité impaire, avoir une molécule simple et d'autres une molécule 
quadruple. 

M. Delavaud, partant de l'opinion que les radicaux d'atomicité im- 
paire ne peuvent jamais exister à l'état de liberté sans se doubler, a 
émis une hypothèse qui avait été déjà émise par M. Erlenmeyer, mais 
dont ce dernier chimiste n'avait pas déduit des conséquences "aussi 
intéressantes ; dans la pensée de M . Delavaud, cette hypothèse rend 
compte de la non-existenc^ des radicaux d'atomicité impaire à l'état 
de liberté et du fait môme de l'atomicité; elle peut se résumer en 
deux propositions : 

i* Aucune molécule non saturée ne peut exister à l'état de liberté ; 

2* Tout atome polyatomique résulte de la réunion d'un certain 
nombre de sous-atomes monoatomiques capables de se saturer entre 
eux ou d'être saturés par d'autres radicaux. Ainsi, l'atome de 
phosphore P' serait formé de cinq sous-atomes, et l'on aurait 
P*=: (p*j5*j5«p*/?«). Cela admis, on s'explique facilement qu'un même 
radical puisse avoir plusieurs quantivalences, mais des quantivalences 
différant par un nombre pair d'unités; les atomes liexatomiques 
pouvant être hexavalents, tétravalents, bivalents ou neutres ; et les 
atomes pentatomiques pouvant être pentavalents, trivalents ou mo- 
novalents. 

En effet, prenons l'atome de carbone G'^ = (ce ce). Si les quatre 
sous-atomes sont saturés par quatre radicaux étrangers on aura 
rîî c^c) ®^ ^^ carbone C'^ fonctionnera avec son atomicité maxima. 

Mais pendant que deux C sont saturés par dos radicaux étranjîers 
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OU peut supposer que les deux autres se saturent entre eux en don- 
nant le carbone diatomique €" = (^ ccc c]- Knfin» les quatre 

sous-atomes se saturent-ils réciproquement, on a le carbone libre 

C" := (c ce c). Le carbone a donc une atomicité absolue 

égale au nombre de sous-atomes que renferme son atome chimique, 
c'est-à-dire ai, il peut de plus être bivalent et neutre. 

Prenons maintenant Tazote; son atomicité «absolue est égale à cinq : 
son atome chimique renferme cinq sous-atomes. De plus, il peut 
fonctionner avec les quantivalences, 5, 3, \, niais jamais il ne peut 
«Mre neutre. Il faut, en effet, deux sous-atomes pour une saturation 
réciproque, et dés que le nombre de ces sous-atomes est impair, 
il en reste toujours au moins un de non saturé. 
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(az az 


1 1 1 

az az az) 
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Si donc aucune molécule non saturée ne peut exister, Tatome d'a- 
zote tel que nous venons de le décomposer, ne pourra jamais former 
une molécule, et la molécule de Tazote libre renfermera toujours 
au moins deux atomes, pour que les deux sous-atomes restés non sa- 
turés dans chacun de ces derniers puissent se saturer récipro- 
quement; la molécule de l'azote libre devient alors : 

/az — — az az — — az az\ \ 

Azt "= { Ij ) 

\az — — az az — — az az" / 

L'hypothèse de BJ. Delavaud est ingénieuse, elle présente cepen- 
dant plusieurs difficultés. 

D'abord on ne^ voit pas comment les sous-âtomes dont parle ce 
chimiste tiennent ensemble. Ainsi, dans le carbure d'hvdrogéne 



Cil* 



('l'I'ffV 

\c c c c/ 



lt\s quatre sous-atomes de carbone ne sont reliés par rien. 

On pourrait cependant éluder cette difficulté, en admettant que les 
sous-atomes dont nous parlons, sont tous non mono, mais Iriatomi- 
ques,et en ne cherchant pas, bien entendu, à expliquer cette triatomi- 
cité, sans quoi on tomberait d'hypothèses en hypothèses jusqu'fi Tin- 
fmi. Dans ces conditions, chaque sous-atome échangerait 2 affinités 
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avec son voisin, ot il lui en resterait une de libre, le carbure GH* 
serait alors 

/H H H H \ 

I I II 
\ .; — .Q c c— c >/ 

U triatomicité des radicaux les plus simples et l'absence de tout ra- 
dical monoatomique s'accorderaient très-bien avec la triatomicité de 
l'iode et la triatomicité probable des autres corps halogènes. 

La variabilité de laquantivalence d'un corps s'expliquerait tout aussi 
bien avec cette triatomicité des sous-atomes. Soit par exemple Toxyde 
tie carbone, on aurait 

Oc c 

c c 

Malheureusement il est un fait qui renverse l'hypothèse de M. Dela- 
vaud, c'est T existence du bioxyde d'azote Azô. Dans cette hypothèse, ce 
radical ne peut avoir qu'une atomicité impaire. En effet, si l'on aideux 
atomes, l'un d'atomicité paire, et l'autre d'atomicité impaire, de quel- 
que manière qu'on les unisse, le produit aura toujours une atomicité 
impaire. D'un autre côté, il est impossible de douter que la formule 
kzQ^ ne représente la vraie molécule du bioxyde d'azote. On ne peut, 
en effet, admettre ici aucune dissociation, puisque le corps dont il 
s'agit est gazeux. Or, une exception bien constatée suffît pour ren- 
verser une théorie absolue. 

L'hypothèse de M. Delavaud a un autre inconvénient qui, même en 
dehors de l'exception que nous venons de signaler, nous aurait em- 
pêché de l'adopter. Elle sort des hypothèses permises dans les sciences 
expérimentales. C'est de la métaphysique. Dans les sciences ex 
périmentales, les hypothèses ne doivent être que la généralisation, 
la systématisation des faits, qu'elles ne doivent jamais dépasser. 
La théorie de M. Delavaud dépasse les faits, puisqu'elle admet 
des sous-atomes dont rien ne manifeste l'existence. Si de telles 
hypothèses étaient permises, on pourrait en faire mille qui seraient 
aussi justifiées que celle de M. Delavaud et qui se combattraient 
réciproquement. Au lieu de nous tenir dans les limites de Texpé- 
rience, nous en arriverions ainsi h raisonner dans le vide comme les 
métaphysiciens du moyen âge. 
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Quant à nous, ne voulant pas aller au delà des laits, nous admet- 
tons que des molécules non saturées existent à l'état de liberté, 
parce que l'oxyde de carbone et beaucoup d'autres corps en fournis- 
sent Ips preuves, et nous admettons aussi que les radicaux d'atomi- 
cité impaire peuvent exister sans se doubler, parce que cela a lieu 
pour le bioxyde d'azote AzO et l'hypoazotide Azô-. 

Ceci nous porte à examiner une idée de M. Wurtz qui voit une 
anomalie dans ce fait, que les molécules de l'arsenic et du phosphore 
sont P* et As*, au lieu de P* et As*, et que les molécules des métaux 
diatomiques sont Hg",Xn", €d" au lieu de Hg«,Xn«,Gd«. 

Cette idée ne paraît pas fondée. La loi d'Ampère ne dit pas qu'à égal 
volume, tous les gaz renferment le même nombre d'atomes, mais 
seulement qu'ils renferment le même nombre de molécules. S'il eu 
était autrement, il faudrait établir une différence que rien ne jus- 
tifie entre les corps simples et les corps composés. Dans ces der- 
niers, en effet, le nombre d'atomes varie beaucoup d'un corps à 
l'autre, bien que le volume gazeux occupé par la molécule soit le 
même. Les poids moléculaires sont donnés par la loi d'Ampère, mais 
celte loi ne donne aucune indication sur les poids atomiques, c'est- 
à-dire sur le nombre d'atomes que la molécule renferme. Ce nombre 
peut être i, 2, 4..., etc. il peut même varier pour un même corps 
comme le prouvent les phénomènes d'allotropie (voir Allotropie). 

L'anomalie résiderait-elle dans cet autre fait, que des corps sem- 
blables comme l'azote et le phosphore n'ont pas des molécules sem- 
blablement constituées. Nous ne le pensons pas non plus. Analogie 
et ressemblance ne sont pas identité, et de ce que deux corps don- 
nent naissance à beaucoup de composés semblables il ne faudrait 
pas en conclure que les deux séries doivent toujours être identiques. 
Enfin, en fût-il autrement que dans le cas des atomes d'atomicité 
paire, nous ne voyons pas pourquoi ce serait le mercure qui serait 
anomal, plutôt que l'oxygène. S'il fallait une anomalie, elle serait 
plutôt du côté de l'oxygène, puisque à l'exception de ce corps et de 
ses trois congénères, tous les radicaux connus d'atomicité paire, ont 
une molécule simple. 

Selon nous, les molécules des corps simples sont de tous points 
analogues à celles des corps composés, et comme ces dernières 
peuvent renfermer, selon les cas, un nombre fort variable d'atomes. 
La molécule du phosphore P* et la molécule du mercure Hg ne sont 
pas plus une anomalie à nos yeux, (pie les molécules OH* ou SH'M. 
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n y a une trentaine d'années, M. Dumas, généralisant les faits jus- 
qu'alors connus relativement à Taction que le chlore et le brome 
exercent sur les substances organiques, appliquait pour la première 
fois ridée de type à la chimie. 

Un composé constituait à ses yeux un type moléculaire, dans le- 
quel un ou plusieurs atonies d'un corps auraient pu être remplacés 
par un ou plusieurs atomes d'un autre corps sans que le type fût 
altéré. Ainsi : 

L'acide acétique C*H*Ô*, 

L'acide chloracétique G'HsCia» 

L'acide bichloracétique. €«H«Cl«a«, 

Et l'acide trichloracétique €8H»Cl5a«. 

appartenaient, selon M. Dumas, au même type, bien que, dans les trois 
derniers, l'hydrogène de l'acide acétique eût été partiellement rem- 
placé par du chlore. 

Laurent, poursuivant la même étude, émit plus tard une idée dé- 
montrée fausse depuis ; il admettait que les corps dérivés par substi- 
tution, se rapprochent toujours de ceux dont ils dérivent, par les 
plus grandes analogies de propriétés. 

Plus tard encore, M. Williamson fit remarquer que Talcool €*H*''Ô, 
(l«*jà regardé alors comme un hydrate du radical éthyle G'H^, peut être 
considéré comme dérivant d'une molécule d'eau par la substitutioit 
'le l'éthyle à la moitié de l'hydrogène : 

n\^ H p 

Eau. Alcool. 

C'était un pas nouveau que venait de faire l'idée de type. On n'exi- 
geait plus, pour ranger deux corps dans un même type, qu'ils fus- 
sent semblables de propriétés, il suffisait qu'ils fussent susceptibles 
(le subir des métamorphoses analogues. 

Enfin Gerhardt généralisa cette nouvelle manière de voir. 11 rangea 
à côté les uns de^ autres des corps ayant des propriétés très-dissem- 
blables. Ce qui constitua, dès lors, un type chimique, ce fut un sys- 
\mc général de réactions, rien de plus. 



no 
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L'acide acétique, l'eau et l'alcool furent, d'après cette idée, rangés 
dans un même type. 



Ces trois corps, en effet, 
lions analogues. 


subissent un 


1 ensemble d< 


Acide acétique. 


— a = 

Oxygène. 


G'H'Ô ( 
Ht 

Aldéhyde. 


È»u. 


— a = 

Oxygène. 


H) 

Hydrogène. 


C»H5 ^ 
H ^ 

Alcool. 


— a = 

Oxygène. 


II 

Hydrure d'élhyle. 



Ainsi, Tacide acétique peut être privé de son oxygène et donner 
naissance à l'aldéhyde ; l'eau peut également perdre son oxygène en 
donnant de Thydrogène libre; l'alcool enfin peut être désoxydé et 
fournir de l'hydrure d'éthyle. 

De môme ; lorsqu'on traite les trois cx)rps précédents par le per- 
chlorure de phosphore, ils échangent leur oxygène contre une quan- 
tité équivalente de chlore et se dédoublent en donnant un chlorun^ 
(le chacun des deux radicaux qu'ils contiennent : 
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Perchlorure 
de phosphore. 


Oxychiorure 
de phosphore. 




Chlorure Acide 
d'éthyle. chlorhydrique. 



En prenant le mot type dans cette acception on ne préjugeait 
rien sur le groupement réel des atomes dans ia molécule, on ne pré- 
jugeait rien non plus sur les >mialogies de propriétés que peuvent 
présenter les corps. On cherchait uniquement à exprimer les réac- 
tions d'une manière plus frappante et à rapprocher entre elle.v 
celles qui se ressemblent. 

Si deux corps obéissaient à deux systèmes difTérents de inactions. 
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ils (levaient être considérés comme appartenant à deux types diffé- 
rents. 

Si un corps obéissait à la fois aux deux systèmes de réactions qui 
raractérisaient deux types, il était considéré comme appartenant à ces 
<leux types à la fois, et la forme que Ton donnait à sa formule de- 
vait être différente, selon qu'on voulait le représenter subissant l'vme 
nu l'autre de ces deux séries de réactions. 

On connaît un corps qui porte le nom d'aldéhyde et qu'on formu- 

lait généralement H 1 ^" '^ rapportant au même type que 

l'hydrogène. On indiquait ainsi que ce corps se comporte, dans un 
certain nombre de réactions, comme l'hydrogène; qu'il y a entre lui 
d un autre composé nommé acide acétique le même rapport qu'entre 
l'hydrogène et l'eau. 

Mais vient-on à traiter l'aldéhyde par l'oxychlorure de carbone, la 
ivadion suivante se produit : 

Aldéhyde. Oxycliloriire Anhydride Acide Chlnracélène. 

de carbone. carbonique, chlorhydrique. 

Celte réaction est analogue à celle qui a lieu lorsqu'on fait agir 
roxychlorure de carbone sur l'eau. 

Eau. Oxychlorure Anhydride Acide Acide 

de carbone. carbonique, chlorhydrique. chlorhydrique. 

Pour exprimer celte dernière réaction, l'aldéhyde devait donc re- 
cevoirla formule ii ( ^ q^i la rapprochait de l'eau. 

Gerhardt, après avoir ainsi établi le sens du mot type, admit que 
toutes les réactions pouvaient être rapportées à quatre types prin- 
cipaux les contenant toutes. 

Ces quatre types sont : 



!• Lk type iivni(fcfeNR „ . 

En substituant des radicaux simples ou composés soit à un seul 
<!** ces deux atomes d'hydrogène, soit à tous les deux, on obtenait 
•ps formules : 
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a. Des corps simples monoatomiques ; 

p. Des radicaux composés isolables, de même atomicité ; 

7. De certains corps formés par l'union de deux radicaux mono- 
atomiques différents, simples ou composés ; 

^. Des radicaux simples ou composés diatomiques» dont la molé- 
cule n*est formée que d'un seul atome ou d'un seul groupe en 
tenant lieu. 



2* Le type acide chlokhydriquk ^ \ 

On considérait comme appartenant à ce type tous les composés 
formés par la combinaison du chlore, du brome, de l'iode et du fluor, 
avec un radical monoatomique quelconque. 11 était logiquement inu- 
tile : on pouvait le faire entrer dans le type hydrogène en rempla- 
çant seulement dans ce dernier un atome d'hydrogène par un atomp 
de chlore. On l'avait conservé néanmoins parce qu'il était commode 
dans la pratique. 



3" Le type eau JJ O 

Dans ce type se rangeaient les composés que l'oxygène, le soufre, 
le sélénium et le tellure peuvent former avec les divers radicaux 
monoatomiques, et une partie de ceux que ces mêmes corps forment 
avec les radicaux diatomiques. 

Par exemple, en y remplaçant un H par K (symbole du potas- 
sium), on avait le composé r- j O, et en y remplaçant sH par âK, 

K ) 
on avait le composé ^ ^ 

Enfin, en substituant dans ces deux. formules les symboles du 
soufre S, du sélénium Se et du tellure Te à celui de l'oxygène, ou 
obtenait les formules 

SI» l!l*« ï!'* El* Eh' ïl" 

de deux composés sulfurés, de deux composés sèléniés et de deux 
composés telluriès du potassium. 
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H) 
4** Le type ammoniaque H > Az 

h) 

A ce type appartenaient les corps qui dérivent de l'ammoniaque ou 
(les composés dans lesquels l'azote de l'ammoniaque a été remplacé 
par du phosphore, de l'arsenic, de l'antimoine ou du bismuth. 

A l'aide des quatre types précédents, on ne pouvait cependant re- 
présenter les formules et les réactions que d'un très-petit nombre 
fies corps qui contiennent des radicaux polyatomiques. Pour remédier 
à cet inconvénient, Gerhardt créa les types condensés qui ne sont 
que les quatre types précédents doublés, triplés, etc. 

On eut alors pour ces quatre types : 

1* I^ type hydrogène simple ou condensé, 

in II«1 HH ll-^l 

HÎ IIM HM •••• ll-j 

2* lif type acide chlorhydrique simple ou condensé, 
H) H«( Hs) H-) 

ciî ciM ciM •••• rj°( 

3' Le type eau simple ou condensé, 

31» S:|»- fW- •■■■ II:!* 

V Le type ammoniaque simple ou condensé, 

H) H«) UM H-) 

H Az 1I« Az« HMAz' .... H- Az" 
h) H«) hO H-) 

Enfin, on joignit à ces types les types condensés mixtes, formés 
par l'union d'une ou de plusieurs molécules d'eau avec une ou plu- 
sieurs molécules d'acide chlorhydrique, comme 



ïi* + Cl! = ah- 



îiOs découvertes de ces dernières années ont beaucoup augmenté 
l'importance de ces types condensés. 

On a objecté à ces types 'condensés que des corps comme l'eau, 
l'hydrogène ou l'ammoniaque condensés, n'existant pas, ne pou- 
vaient servir de type. 
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Cette objection n'était pas fondée. Les condensations moléculaires 
dont il fe'agit ne peuvent avoir lieu que sous l'influence de radicaux 
polyatomiques. On ne conçoit pas, l'oxygène étant saturé dans l'eau, 
pourquoi l'eau se doublerait. On conçoit fort bien, au contraire, que 
si deux atomes d'hydrogène pris dans deux molécules d'eau diffé- 
rentes sont remplacés par un radical diatomique indivisible, les deux 
molécules d'eau se trouvent rivées en une seule comme l'expriment 
les formules qui suivent : 

HU II 



nr R" 



5W 



H 

Molécule double provenant de deux raolA- 
cules d'eau soudées par le radical dinto. 
Deux molécules d'eau. mique R". 

lorsque à l'hydrogène de l'un de ces types on substituait un radical 
composé contenant lui-même ce métalloïde, pour distinguer l'hydro- 
gène de ce radical de celui qui restait de la formule primitive, on 
était convenu de donner, dans tous les' cas, à ce dernier le nom 
d'hydrogène typique. 

En remplaçant, par exemple, dans la formule de l'eau o [ ^ "n 
atome d'hydrogène par le radical éthyle €*H'' on avait la formule de 
l'alcool « ! ô qui renfeniiait un atome d'hydrogène typique. 

Telle était la théorie des types dans sa plus large acception. Nous 
n'hésitons pas à le dire, cette théorie a fait son temps. Que peut-elle 
exprimer en effet? Ou bien un type exprime seulement un système 
général de réactions, et sert uniquement à mieux montrer les rela- 
tions qui existent entre plusieurs corps; c'est dans ce cas un moyen 
mécanique qui peut rendre des services, mais qui ne mérite pas de 
s'élever au rang de théorie. Ou bien un type a la prétention de réunir 
en un faisceau, une série de corps fabriqués sur le même modèle. H 
dans ce cas il serait absurde, ainsi que le fait remarquer M. Kolbe, 
de supposer que la nature se soit limitée à quatre plans généraux 
dans lesquels tous les corps viendraient se classer. Ou bien enfin les 
types représentent les trois premiers degrés de condensation de la 
matière. 

C'est cette opinion qui a été adoptée en dernier lieu par M. Wurli. 
Mais il n'est pas difficile de concevoir que dans ce cas les types de 
Gerhardt sont insuffisants. Il faudrait autant de types qu'il y a d'ato- 
micités différentes ; et comme la ex)ndensation de^ radicaux polyato- 
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roiquespeut donner naissance à des radicaux nouveaux d'une atomi- 
cité très-élevée, le nombre des types devient indéfini. 

Aujourd'hui d'ailleurs le problème que la chimie se propose de ré- 
soudre est changé. 11 ne s'agitT[)lus de classer des réactions, il s'agit 
de déterminer la structure intime de la molécule en établissant de 
quelle manière les atomes sont reliés entre eux. Ce problème, la 
chimie a déjà pu l'aborder et dans un grand nombre de cas, en 
cliimie organique surtout, elle a pu le résoudre. Nos formules ration- 
nelles ne représentent donc plus des types de double décomposition, 
elles ont pour but d'indiquer les liens qui existent entre les divers 
atomes constituant une molécule. 

Pour se rendre compte de ces formules, si compliquées qu'elles 
puissent être, il suffît de savoir que les radicaux polyatomiques qui 
î^nt d'un côté de l'accolade, servent de lien aux radicaux d'atomicité 

diverse qui sont de l'autre côté. Ainsi la formule jj O signifie 

(|ue dans l'alcool cinq atomes d'hydrogène sont directement unis 
au carbone, tandis que le sixième atome n'est relié avec lui que 
par l'intermédiaire de l'oxygène. On pourrait exprimer le même 
fait par une formule plus compliquée, par exemple, par la for- 

mule I E- 
^lOH 
Le choix de la formule rationnelle dépend de ce que l'on veut indi- 
quer. Dans un grand nombre de cas, les anciennes formules typiques 
suffisent. Quelquefois des formules du genre de celle qui précède font 
mieux ressortir à la fois la constitution et le système de réactions 
d'un corps. Toutefois dans ce dernier cas, il est ordinairement préfc'»- 
nble d'employer les signes de M. Kékulé, à l'aide desquels on évite 
l'ien plus sûrement la confusion. Supposons, en effet, que l'on veuille 
«lonner la formule rationnelle de l'acide éthyl-crotonique €«11*00^, 
••n pourra l'écrire de diverses manières. Or, parmi ces diverses fa- 
çons de l'écrire, deux paraîtront différentes, qui au fond indiquent la 
même structure. Ce sont les formules 
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qui traduites en dessins symboliques prennent l'une comme l'autre 
la forme suivante ; 

f-^ Cil ■ ^"nrïTflrgj 






fl 



Il H 



T 



nous userons du reste de tous ces moyens de matérialiser pour ainsi 
dire notre pensée, adoptant dans chaque cas celui qui nous paraîtra 
à h fois le plus simple et le plus capable de s'imposer à l'esprit. 

Avec la théorie des types, il semblerait logique d'éliminer les 
mots : hydrogène typique, oxygène typique, azote typique, etc. Ce- 
pendant comme après tout, peu importe l'origine d'un mot loi'sqiie 
ce mot est utile, nous conserverons celui-ci parce qu'il sert à dési- 
gner des faits importants. 

Nous avons dit que dans les formules rationnelles les radicaux 
polyatomiques placés d'un côté de l'accolade, servent de lien entre 
ceux qui sont placés de l'autre côté, et nous avons donné comme 

exemple la formule de l'alcool .. J ô qui indique que l'hydrogène 

Ha diffère de celui qui fait partie du groupe C^H^ en ce qu'il n'est 
relié au carbone que par l'intermédiaire de l'oxygène. De quelque 
manière que l'on écrive la formule de l'alcool, ce fait restera vrai, 
et il est dès lors utile de posséder un mot pour distinguer cet atome 
d'hydrogène Ha de tous les autres. Le mot hydrogène typique ayant 
été employé jusqu'à ce jour dans cette acception, nous le conser- 
verons. 

H en est de même de l'oxygène et de l'azote : noiis appelons ces 
corps typiques dans tous les cas, où au lieu d'être unis par tous 
leurs centres d'attraction avec un même radical polyatomique, ils 
sont unis par chacun de ces centres avec des radicaux divers aux- 
quels ils servent de lien. 
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Lorsqu'on fait agir le sodium ou le potassium sur les composés 
hydrogénés du chlore, du brome, de l'iode ou du fluor, ou sur des 
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composés hydrogénés plus compliqués qui renferment de Toxygène, 
ou l'un de ses congénères (soufre, sélénium, tellure), il arrive tou- 
jours dans le cas des composés chlorésj bromes, iodés ou fluorés, et 
très-souvent dans celui des composés oxygénés ou analogues, que le 
inélal chasse une partie ou la totalité de Thydrogène. Ce gaz se 
dégage alors à Tétat de liberté, tandi^ que le métal prend sa place. 
Cette réaction se produit très-facileinent avec Teau. Soumis à Tac- 
tiou du sodium, ce liquide échange la moitié ou la totalité de son 
hydrogène contre ce métal, en donnant de Fhydrate sodique ou de 
l'oxyde anhydre de sodium. 

il\o) - SI = K«ï!») - m 

Eau. Sodiuiii. Hydrate Hydrogène, 

de sodium. 

Hi* ■*■ Na} - Nar "*" H j 

Eau. Sodium. Oxyde de sodium Hydrogèue. 

anhydre. 

Disons en passant que tous les corps qui résultent de la substitution 
(1 un métal à la moitié de Thydrogéne d'une molécule d'eau ou de 
plusieurs molécules d'eau réunies portent le nom d'hydrates. 

La réaction des métaux alcalins (potassium, sodium, etc.) sur les 
romposés hydrogénés est trop générale pour pouvoir servir de base à 
quelque classification que ce soit. Mais le remplacement de Thydro- 
gène par un de ces métaux s'opère dans certains cas par un autre 
procédé moins général, qui, par suite, peut devenir un moyen de 
ciassitication. 

Nous pouvons remplacer l'hydrogène de l'acide chlorhydrique par 
(lu sodium, en faisant agir le métal sur cet acide directeipent 

fa!) - £! = KSI) + SI 

Acide Sodium. Chlorure Hydrogène, 

chlorhydrique. de sodium. 

niais nous pouvons encore an'iver au même résultat, en faisant agir 
l'acide chlorhydrique sur l'hydrate de sodium. 11 se produit alors 
une double décomposition dans laquelle du chlorure de sodium et 
de l'eau prennent naissance • 

S! * "SI» = "âl + SI» 

Acide Hydrate Chlorure Eau. 

chlorhydrique. de sodium. de sodium. 
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Tous les corps qui, au contact des hydrates métalliques, ont la pro- 
priété de subir une double décomposition dans laquelle Thydrogène 
ou au moins une partie de l'hydrogène qu'ils contiennent est rem- 
placé par un métai, en même temps qu'il se forme de l'eau, ont 
reçu le nom générique d'acides. 

Les acides sont donc des composés hydrogénés dont Vhydro- 
gène peut être remplacé^ en totalité ou en partie, par des mé- 
taux, par voie de double décomposition à Vaide des hydrates mé- 
talliques. Leur hydrogène remplaçable prend le nom d'hydrogène 
basique. 

Quant aux hydrates qui jouissent de la propiiété de faire la doublo 
décomposition avec les acides, ils ont reçu le nom générique de 
bases. 

Les bases sont donc des hydrates de métaux, ou de radicaux 
composés, susceptibles d'échanger leur métal ou leur radical com- 
posé contre l'hydrogène des acides par voie de double décompo- 
sition. 

Nous avons vu plus haut que, lorsque d'un corps composé, on re- 
tranche un ou plusieurs des atomes qui le constituent, le résidu peut 
être considéré comme un radical d'une atomicité précisément égale i« 
la somme de celles des atomes éliminés. 

Si donc un acide renferme un ou plusieurs atomes d'hydrogène 
basique, et qu'on lui fasse perdre cet hydrogène, le résidu fonction- 
nera comme un radical d'une atomicité égale au nombre d*atonies 
d'hydrogène perdus par l'acide. 

Soit, par exemple, l'acide sulfurique SU*H*; si on lui enlève H*, le 
résidu Su* fonctionnera comme un radical dîatomiquet Prenons d«* 
même l'acide azotique Aé&^h. g^ ôtant H, nous aurons le résidu 
AzO^ qui fonctionnera comme un radical monoatomiquci De même, 
si dans l'eau H*4, nous supprimons uii atome d'hydrogène, nou> 
aurons le résidu monoatomique 0H. M. Ganniizaro a proposé de 
donner à ces résidus divers le nom de résidus halogéniques. ^* 
. sera donc le résidu halogénique de Taclde sulfuriquej AzO', le résidu 
halogénique de l'acide azotique, 411, le résidu halogénique de Teau. 
Le même chimiste a récemment proposé de donner à ce dernier ré- 
sidu le nom spécial d'oxhydryle, pour la commodité du langage. Dans 
le cas des composés hydrogénés du clilore et de ses congénères, les 
résidus halogéniques sont les corps simples halogènes. 

Cela posé, considérons de nouveau la double décomposition qui 
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s'opère entre un acide et une base, entre l'hydrate de potassium et 
l'acide azotique, je suppose : 



AzasH 


-f- KOH = 


= AzO^R 


4- 


iiaii 


Acide 


Hydrate 


Azotate 




Eau. 


azotique. 


de potassium. 


de polassiuui. 







nous y voyons que l'acide azotique perd son hydrogène H et la base 
son métal K, il y a donc quatre résidus: d'une part le résidu halo- 
génique AzO' de l'acide azotique et le potassium, d'autre part 
l'oxhydryle ^H et l'hydrogène. Les deux premiers de ces résidus 
s'unissent pour former de l'azotate de potassium, et les deux der- 
niers se combinent pour former de l'eau. 

On peut donc dire également bien, ou que l'azotate de potassium 
résulte de la substitution du potassium à l'hydrogène basique de 
1 acide azotique, ou que ce corps résulte de la substitution du ré- 
sidu halogénique de l'acidç azotique à l'oxhydryle que renfermail 
f'h\drate de potassium. 

Les composés qui résultent de la réaction des acides sur les base?* 
ont reçu le nom de sels. 

Les sels peuvent donc être définis : des produits qui résultent de 
la substitution d'un métal à l'hydrogène basique des acides; ou bien 
encore, des produits qui résultent de la substitution du résidu halo^ 
fjénique d'un acide à Voxhydryle des bases. 

En outre de l'action réciproque qu'ils exercent les uns sur les 
autres, et qui sert à les caractériser, les acides et les bases solubles 
out des propriétés qui permettent de les reconnaître avec facilitée 

Les acides solubles ont une saveur aigre, et rougissent la teinture 
bleue de tournesol. Les bases solubles ont une saveur astringente et 
ramènent au bleu le tournesol rougi par un acide. 

L'action des acides et des bases sur le tournesol s'explique connue 
il suit : 

Le tournesol contient un sel blanc organique connu sous le nom 
«le litmate de calcium. Lorsque dans ce corps, on substitue au cal- 
<ium un autre métal quelconque, la couleur bleue du composé per- 
siste. Mais si l'élément substitué est l'hydrogène, le corps coloré qui 
prend alors le nom d'acide litmique devient rouge. 

Or, le résidu halogénique qui, dans le litmate de calcimn, est 
combiné avec le calcium et qui, dans l'acide litmique, est uni à 
l'hydi'ogèue, possède des affinités si faibles qu'il peut être déplacé 
avec facilité par le résidu halogénique de tous les autres acides. 
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rence entre les deux réactions que nous venons de donner îi titre 
d'exemples. 
i" Exemple : 

G g H _ ^t , _ 

-jï— G P 

€«H*a PCI* 

Cl A r Cl II 



a 

Cj !_• l-_3D 



CT j^ "TZD CD Ci) 
®^ 0CE_I_L. 



pci^^a 



€»H*CI« 



2'n* Exemple : 
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g Cl 

(D 0) CD Ci'T I n 

G 



H 



G«H»g I ^ 



— ® ® ®cxzr) . ® 
"" cïzx— i—l—l:) ^ ® 

P Cl ^^ 

pci'g Kci " pHsgci 

Il est clair, en effet, que si dans le composé 

Q g g« 

n I I iD( I I n r^ 

(I) (I) (i)( I I I T^ Ô) 

on substituait deux atomes de chlore à l'atome d'oxygène a qui uni! 
le potassium K au groupe C*H*g, la molécule se trouverait repré- 
sentée par la figure qui suit : 

G g Cl Cl 

ri II ~T)ci I ) ® ® 

(ï) (î) Ci) CT I I n ® 

Cette figure montre que Tatome de chlore et Tatorae de potassium 
qui sont adroite n'étant reliés par rien au reste de la molécule de- 
vraient s'en séparer. C'est ce qui a lieu en effet. 
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La réaction que le perchlorure exerce sur les sels amphides 
montre donc que ces corps renferment toujours au inoins deux ra- 
dicaux simples ou composés unis par Finterraédiaire de Toxygène. 
Celui de ces radicaux qui ne jouit pas de propriétés métalliques 
prend le nom de radical acide. Ces radicaux reçoivent généralement 
des noms qui se font en mettant la désinence yle à la place de la ter- 
minaison des noms génériques des sels dont ils font partie. Ainsi, le 
radical acide G*H*0 qui fonctionne dans les acétates a reçu le nom 
û'acétyle. 

Les résidus halogéniques des acides ne sont que les radicaux de ces 
acides, plus Toxygène qui est destiné à relier ces radicaux aux mé- 
taux. Ils reçoivent dans chaque cas un nom particulier qui se fait 
en mettant la préfixe oxy avant le nom du radical que le résidu ha- 
logénique renferme. 

Ainsi, le radical G^H'O des acétatps uni à 4 forme le résidu lialo- 
génique de Facide acétique G^ll'ÔO, le radical G*R^Q ayant reçu 
le nom dacétyle, le résidu halogénique €*H'40 se nomme oxy- 
acélyle ou plus simplement oxacétyle. 
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Lorsque le radical d'un acide est monoatomique, un seul atome 
d'hydrogène peut lui être relié par l'intermédiaire de Toxygène. 
L'acide qui dérive de ce radical renferme alors une seule molécule 
d'oxhydryle, il est dit monoatomique. Lorsqu'au contraire un radical 
d'acide est polyatomique, chacun de ses centres d'attraction libres 
est saturé par l'oxhydryle 4H, Tacide renferme alors un nombre de 
molécules d'oxhydryle égal à celui qu'indique l'atomicité du radical, 
il est dit polyatomique, et le degré de son atomicité est déter- 
miné par le nombre de molécules d'oxhydryle qu'il renferme. 

L'acide acétique CsH50,0H est monoatomique, l'acide sul- 

lurique SO»" Jq|i, diatomique, l'acide phosphorique PÔ^'J^H, trialo- 

mique, etc. 

Il en est de même pour les bases. Si un métal est monoato- 
raique, il ne peut fixer qu'une seule fois le résidu halogénique de 
Teau; s'il est diatomique, il liiera deux fois ce résidu; s'il est triato- 

4. 
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miqup, il le fixera trois fois et ainsi de suile. Dans le premier cas, 
les bases sont dites monoatomiques et dans le second polyatomiques. 
Ici encore, le degré de leur atomicité est déterminé par le nombre 
de molécules d'oxhydryle qu'elles renferment. Ainsi Thydrate de po- 
tassium KÔH est monoatomique, l'hydrate de barium Ba"! ^{î diatomi- 

ôH 
j OH 
que, rhydrate ferrique ^^^ {tïû » hexatomique, etc. 

Uh 
m 

(les dénominations sont évidemment mauvaises. Nous avons vu, en 
effet, que les mots mono, di, tri... atomique ont une tout autre 
signification. 11 vaudrait mieux, comme la conseillé M. Rogoîsky, ap- 
peler les acides et les bases mono, di, tri... hydriques pour exprimer 
combien de fois ces corps contiennent le résidu halogénique de l'eau 
OH. Cependant les mots mono, di, tri..., atomique ayant prévalu, 
nous nous conformerons à Tusage, en avertissant toutefois qu'il est 
fort important de ne pas confondre les deux acceptions attribuées, 
au mot atomicité. Cette confusion est d'ailleurs facile à éviter, 
puisque Tune des acceptions de ce mot s'applique uniquement aux 
radicaux, tandis que Tautre s'applique aux molécules qui renferment 
de Toxhydryle. 

Dans un acide, Thydrogène de foxhydryle, autrement dit hydro- 
gène typique, peut être remplacé en totalité ou en partie par un 
radical positif. Quand Thydrogène est remplacé en totalité, les sels 
sont dits neutres, parce qu'ils ne possèdent plus aucune des pro- 
priétés qui caractérisent les acides. 

Lorsque Thydrogène typique n'est remplacé que partiellement, les 
sels qui se forment conservent encore des propriétés acides, et ou 
les nomme par cette raison sels acides: 

^j. , on peut substituer un 

atome d'un métal à un atome d'hydrogène, ou deux atomes d'un 
métal à deux atomes d'hydrogène. 
Le sel que l'on obtient dans le premier cas SO*" i ^n est un w^l 

acide, et celui qu'on obtient dans le second cas SO'" \ ni^ pst un 
sel neutre. 
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(Juel que soit le nombre d'atomes d'hydrogène typique que con- 
tienne un acide, cet acide ne peut jamais donner, avec un même 
métal, qu'un seul sel neutre, tandis que le nombre de sels acides 
qu'il peut former est égal au nombre qui exprime son atomicité 
diminué d'une unité. 

Les bases peuvent aussi, dans les doubles décompositions, subir le 
remplacement de la totalité ou d'une partie de leur hydrogène 
typique par des radicaux d'acides. Les sels qui en résultent sont dits 
neutres, lorsque tout leur hydrogène typique a été remplacé ; lors- 
iju'au contraire la substitution n'a porté que sur une partie de cet 
élément, les sels formés conservent des propriétés basiques et sont , 
par cette raison, appelés sels basiques. 

IÔH 
Q^ , par exemple, on peut rem- 
placer les deux atomes d'hydrogène par le radical de l'acide acé- 

ariUôa qui résulte de cette 

réaction est un sel neutre. Mais on peut aussi ne substituer Tacétyle 
qu'à un seul atome d'hydrogène, et l'on a alors le sel basique 

Lorsque les divers atomes d'hydrogène typique des acides ou des 
bases sont remplacés par des radicaux différents, les sels qui pro- 
viennent de ces substitutions portent le nom de sels doubles. 

^,y est un sel double. 

Il en serait de même du corps qui aurait pour formule 

Acétoazotale de plomb (hypothétique). 

Certains sels acides ou basiques, soumis à l'influence de la cha- 
leur, perdent de l'eau et donnent naissance à de nouveaux sels que 
Ton nonunait jadis sels acides anhydres ou anhydro-sels. Ainsi, le sul- 

late acide de sodium ^^"^Inn^» lorsqu'on le chauffe, perd -de 

IVau et donne le sel 

SO*'' I ^^^ 

S^*l0Na 
Ces composés, comme cela ressort nettement des découvertes 
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faites en chimie organique par M. Wurtz et par M. Lourenço sont en 
réalité des sels neutres dérivés de bases ou d'acides particuliers dif- 
férents de ceux qui avaient donné naissance aux sels primitifs. Le 

Sô»" ( ^Na SO»" j ^H 

composé „^ ..t^ par exemple, dérive de l'acide «^ „ O . 

Certains acides ont cette propriété remarquable que tous leurs 
atomes d'hydrogène typique ne peuvent pas être remplacés par des 
métaux positifs. On dit alors que leur basicité est moindrç que leur 
atomicité, et le nombre qui exprime leur basicité est celui de leur 
hydrogène remplaçable. 

IÔH 
^jj renferme deux atomes d'hydrogène 

typique, il est donc diatomique. Mais un seul de c«s atomes 
(Phydrogène est remplaçable par un métal positif. Cet acide est donc 
monobasique. 

Lorsque, au contraire, la totalité de l'hydrogène typique d'un acide 
peut être échangé contre des métaux positifs par double décomposi- 
tion au moyen des bases, on dit que sa basicité égale son atomicité. 

L'analogie fait prévoir des bases polyatomiques dont l'hydrogène 
typique ne serait que partiellement remplaçable par des radicaux 
acides. On dirait alors que leur acidité est moindre que leur atomi- 

(OH 
cité. Une base R*' ! OH , dans laquelle H* seulement pourraient èti'e 

(OH 
remplacés par des radicaux ncgatiis, serait tnatomique et biacido. 

Lorsque les sels réagissait les uns sur les autres, ils donnent lieu 
à de doubles décompositions que l'on peut généralement prévoir en 
s'appuyant sur deux lois que nous allons exposer, et dont la décou- 
verte est due à BerthoHet. 

liols de BerthoHet. Lorsqu'on fait réagir deux sels (et par sel> 
nous entendons désigner également les acides et les bases) par l'in- 
termède d'un dissolvant, si, par une double décomposition, il peut 
se produire un sel nouveau moins solublc que ceux qu'on a nH*- 
langés, ce sel se forme. 

Ix)rsqu'on chauffe ensemble deux sels par voie sèche, si, pai* une 
double décomposition, il peut se produire un sel nouveau plus vo- 
latil que les sels précédemment mélangés, ce sel se forme. 

1 Cl 

Exemple : Mèle-t-on une solution de chlorure de harium Ba" j ^-j 
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o A4» ) 

arec une solution de sulfate de zinc „ „ > , comme une double dé- 
composition entre ces corps peut produire du sulfate de baryte et du 
chlorure de zinc selon Téquation : 



Sa" ^\ 


+ 




- *" i Cl 


+ Sa"! 


Chlorure 




Sulfate 


rhlorure 


Sulfale 


debarittm. 




dexinc. 


de zinc. 


de baryte. 



et corame, de plus, le sulfate de baryte est insoluble, la double dé- 
composition a lieu. 

De même, si l'on chauffait du sulfate d'ammoniaque avec du chlo- 
rure de barium, il se produirait du sulfate de baryte et du chlorure 
d'ammonium, à cause de 1 1 volatilité de ce dernier sel et selon l'é- 
(juation : 

^** jOAzH* 

Sulfate 
d'ai 



Sa f,^ - 


= sa^^l^lfia" 


+ 


^rst) 


Chlorure 


Sulfate 




Chlorure 


de barium. 


de baryte. 







Voici comment s'expliquent ces lois. 

Toutes les fois que deux sels sont mis en présence et quelle que 
soit leur solubilité ou leur volatilité, une double décomposition a 
lieu et il se fait un partage entre les radicaux négatifs et les radi- 

c ux positifs. Ainsi, fait-on réagir du sulfate de soude S^«" \ ^^^ sur 

(iii chlorure de potassium ij | , il se produit un mélange de ces deux 

inv 
^jr et du chlorure de so- 



'"""al- 


Sulfate Chlorure 
de sodium^ de potassium. 




= so- li 


+ ^\^l + KS) + 


KSI) 


Sulfate 


Sulfate Chlorure 


Chlorure 


de potassium. 


de sodium. de potassium. 


de sodium. 



Si alors tous les sels sont solubles, les uns et les autres restent en 
dissolution, et à moins que les produits nouveaux n'aient des cou- 
leurs différentes des produits primitifs, l'opérateur ne s'aperçoit de 
ri<*n. Il en est de m^me si l'on opère par voie sèche (»t que tous les 
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sels soient fixes. Mais si l'un des sels est insoluble ou volatil, il se 
dépose ou s'évapore, et l'équilibre se trouve rompu, puisqu'un des 
termes qui devait servir à le constituer fait défaut. Un second partage 
s*opère alors entre les éléments qui restent. La nouvelle quantité du 
sel insoluble ou volatil s'élimine à son tour ; un troisième partage 
succède au second et les phénomènes se continuent ainsi jusqu'à ce 
que la totalité des radicaux qui, par leur union, pouvaient former un 
sel insoluble ou volatil, soient éliminés. 

Selon M. Malaguti, lorsqu'il se fait ainsi un partage entre des sels 
divers, il ne se forme point des quantités équivalentes de chacun 
d'eux. Les quantités des sels qui se forment paraissent être directe- 
ment proportionnelles à l'énergie avec laquelle leurs éléments soni 
capables d'entrer en combinaison. 

Si l'on a, par exemple, deux sels., dont l'un soit formé par l'union 
du radical électro-positif A avec le radical électro-négatif B, et l'autre 
par la combinaison du radical électro-négatif B avec un autre radical 
électro-positif A', l'énergie avec laquelle le radical A est susceptible 
de s'unir au radical B étant à celle du radical A' comme 3:2 les 
quantités de A H-B et de A'-|-B qui prendront naissance seront éga- 
lement entre elles comme 3:2. 

Supposons maintenant que l'on mêle 100 molécules d'acétate 

de barj'te Ba" nous a ^t 100 molécules d'azotate neutre de plomh 

IAAtÛS 
X*i*As • ^" verra par l'expérience une double décomposition 

s'effectuer entre 77 molécules de chacun de ces sels. Ce nombre 77. 
qui exprime la quantité moléculaire des deux sels qui se décompo- 
sent réciproquement, se nomme coefficient de décomposition du 
couple salin. 
Si l'on renverse l'opération précédente, c'est-à-dire si l'on mêle 

100 molécules d'azotate de baryte Ba" j ^^^O» ^* 1^0 molécules d'à- 
C4ftale de plomb Pb" ! ArausA » 22 molécules de chaque espèce su- 
biront seulement la double décomposition. Ce chiffre 22 sera If 
coefficient de décomposition du nouveau couple salin. Comme, ajouté 
au précédent, il donne sensiblement 100, on en conclut que, quel 
que soit le couple mis en réaction, le mélange contient des propor- 
tions invariables des sels qui proviennent de l'échange réciproque des- 
ra<licanx. On exprime vo fait comme il suil • 
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Les coefficients représentant les quantités de sels décomposés 
dans deux couples salins contenant les mêmes radicaux groupés en 
ordre inverse, sont complémentaires. 

âetloB de l*élec(ri«ité sur les sels. Lorsqu'un courant 
«électrique est assez puissant pour décomposer un sel, rélément 
électro-positif se rend au pôle négatif et le groupe négatif se rend 
au pôle positif. 

Souniet-on à l'action d'un courant le sulfate de cuivre S^*''€u", le 
cuivre métallique se dépose au pôle négatif, et il arrive au pôle 
positif le groupe SO*" qui décompose l'eau en s'em parant de son 
hydrogène pour régénérer Tacide sulfurique SO*''H^ tandis que 
l'oxygène devenu libre se dégage. 

Dans Je cas des sels de potassium ou de sodium, le fait est plu> 
•lifliciie à constater, le métal mis en liberté décomposant Feau en 
(iounant de l'hydrate de potassium KHO et de l'hydrogène libre. Ainsi» 

lorsqu'on décompose le sulfate de potassium SO'*" I ^y» on trouve au 

pôle positif de rt>xygéne et de l'acide sulfurique, comme diins le cab 
précédent, mais au pôle négatif on recueille, au lieu du métal, de > 
l'hydrate de potassium et de l'hydrogène. 

Les anciens chimistes attribuaient l'oxygène et l'hydrogène déga- 
;ts dans cette réaction à la décomposition de l'eau. Quant au sel, ils 
h' supposaient décomposé par la pile en anhydride sulfurique Sô^ et 
uxyde de potassium K^O, corps qui, en s'unissant à l'eau, auraient 
ensuite fourni l'acide sulfurique hydraté et l'hydrate de potassium. 

L'expérience suivante a condamné cette interprétation et démon- 
Iré (jue les faits se passent comme nous l'avons indiqué d'abord. 

On place une dissolution concentrée de sulfate de potassium SÔ'''Jqj^ 

^ui" le mercure, et l'on fait traverser le liquide par un fort courant, 
• Il ayant soin ([ue le lil négatif plonge dans le mercur(^ Le potassium 
<l«*\onu libre se (combine alors à ce dernier métal, et l'amalgame 
loriiié étant plus diflicilement attaquable par l'eau que le potassium 
pur, on peut, après quelque temps, recueillir une certaine quanlilé 
♦I»* ce corps en évaporant le mercure. 

Le phénomène est donc le même que celui qui se produit avec le 
Mjlfate de cuivre, et la différence apparente du résultat tient unique- 
"MMit à Faction secondaire que le métal alcalin exerce sur Feau, 
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NOMENCLATURE. 



La nomenclature chimique a été créée à la lin du siècle dernier. 
Le premier plan en fut proposé par Guyton de Morveau, et la nomen- 
clature définitive fut arrêtée par une commission dont Lavoisier 
faisait partie. 

La nomenclature ayant pris naissance à une époque où la chimie 
organique était presque entièrement à faire, ne s'applique qu'aux 
composés minéraux ; ou plutôt, si elle s'applique aux combinaisons 
que forment les radicaux organiques, le nom de ces radicaux reste 
entièrement arbitraire. 

La nomenclature n'exprime même pas en chimie minérale tuul ce 
que l'on serait en droit d'attendre d'elle. Un grand nombre de faits 
découverts depuis sa création sont venus la rendre incomplète. 

Nous l'exposerons ici telle qu'elle est, en mettant, autant que pos- 
sible, notre exposition en harmonie avec les théories que la majo- 
rité des chimistes professent aujourd'hui sur la constitution des 
corps. 

IVoms des corfMi simples. Le nom des corps simples est abso- 
lument arbitraire. On choisit généralement, pour désigner cescor|)s, 
des mots qui rappellent quelques-unes de leurs propriétés. Brome 
vient du grec Ppûp^o;, inauvaise odeur; iode de îosi^ii;, violet, à 
cause de la belle couleur violette de la vapeur de ce métalloïde. 

A l'aide des noms des corps simples on forme ensuite ceux des di- 
vers composés. • 

Noms des composés binaires, i" Règle générale. Ou termine 
par la désinence ure le nom du corps électro-négatif de la combi- 
naison et on le fait suivre du nom du corps électro-positif. Ainsi, un 
cx)mposé de chlore et de fer se nomme chlorure de fer, un compose 
de soufre et de cuivre, sulfure decuivre^ etc. 

A cette première règle, qui permet de connaître la composition 
qualitative d'un corps à la seule inspection de son nom, s'en joint 
luie autre qui a pour but d'en faire connaître aussi la composition 
quantitative. 

Si l'élément électro-négatif est monoatomique, on fait précéder le 
nom générique du composé des préfixes mono, bi, tri, telra, 
si'squi, etc.; mono, si, pour un atome électro-positif, le compos*^ 
contient un seul atome électro-négatif; bi, s'il en contient deux ; 
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tri, s'il eu contient trois ; tétra, s*il en contient quatre ; sesquif s il 
en contient trois pour deux du corps électro-positif (*). 

Ainsi, le composé KCl se npmrae raonochlorure ou simplement 
chlorure de potassium ; le composé Hg^Cl*, bichlorure de mercure; 
W composé Au'"C15, triclilorure d'or ; le composé €CH, tétrachlorure 
<Ie carbone, etc. 

Si le c^rps électro-négutiï est diatomique, on met encore avant le 
nom générique du cfltnposé les préfixes mono, bi, Iriy tétra, ses* 
fjui, etc. La préfixe mono s'emploie alors quand le composé contient 
un seul atome du corps électro»-négatif, soit pour un du corps électro- 
|K)sitif, si celui-ci a une atomicité paire, soit pour deux, s'il a une 
.itomicité impaire ; la préfixe bi quand le composé renferme deux 
atonies du corps électro-négatif pour un du corps électro-positif, si 
œlui-ci a une atomicité paire, ou pour deux s'il a une atomicité 
impaire, etc. 

U préfixe sesqui s'applique à des corps dans lesquels, pour deux 
atomes positifs d'une atomicité paire, ou pour un nombre double 
d'atomes positifs d'une atomicité impaire, il y a trois atonies ué^-fi- 
tifs. 

Kiifin, si pour un seul atome négatif, il y a plus d'un ou de deux 
atomes positifs, suivant l'atomicité, on doit faire précéder le nom du 
composé de la préposition sous. 

Ex, : K*^ se nomme inonôsulfure de potassium ; 
Na'S* r- bisulfure de sodium ; 

Na*S5 — trisulfure de sodium; 

• 

De même, Ba'^S est du monosulfure de barium ; 
Ga^S* — du bisulfure de calcium ; 
¥e*S* — du sesquisulfure de fer ; 
U^^ — du sous-^sulfure de mercure. 

Quelle que soit l'atomicité des éléments qui entrent dans un cpm- 
posé binaire, on en fait précédef le nom générique de la préfixe per 
ou hyper, pour indiquer qu'il est, de toutes les combinaisons que 
peuvent former ses deux composants, celle qui contient la plus forte 
proportion de l'élément négatif. Ainsi le composé ¥e'Cl« se nomme 
perchlorure de fer : le composé K*S», persulfure de potassium. 

(*) Depuis radoptton des nouveaux poids atomiques, il n*existc plus aucune 
rormole de ce dernier genre, les corps que l'on croyait réi>oiidre à do telles l'or- 
I ayant été reconnus posséder une aulre conctituUon. 

CH. X. — 1. s 
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Lorsque le corps électro-négatif a une atpraicité supérieuie à 
deux, on n'en indique plus les quantités. 

2" Première exception. Elle porte sur les composés hydrogé- 
nés. Trois cas peuvent se présenter : tantôt ces composés sont for- 
tement acides, tantôt ils soht neutres, tantôt ils sont d'une acidité 
faible. 

Lorsqu'ils sont fortement acides, on les appelle acides et Ton fait 
suivre ce mot du nom du corps électro-négStif de la combinaison 
. terminé par la désinence hydrique. 

Le composé HGl est de l'acide chlorhydrique ; 

Le composé HBr... de l'acide bromhydrique... 

Lorsqu'ils sont neutres f on déduit ordinairement leur nom de la 
règle générale ; pourtant, on peut encore les dénommer en ayoutant 
au mot hydrogène le nom du corps négatif terminé en é et devenu 
adjectif; on peut, par exemple, nommer à volonté le corps €H*, cai'- 
bure d'hydrogène ou hydrogène carboné. 

Lorsqu^Hls sont faiblement acidest on peut leur appliquer soit un 
nom obtenu à l'aide de cette dernière règle, soit un nom obtenu à 
l'aide de la règle destinée à ceux qui sont très-acides ; H*Se se nomme 
acide sélénhydrique ou hydrogène sélénié. 

5* Deuxième exception. La deuxième exception s'applique aux 
combinaisons des métaux entre eux. Ces combinaisons se nomment 
alliages. On dit : alhage de fec et de cuivre, alliage de zinc et df 
plomb. Les alliages dans lesquels entre du mercure se nomment 
anialgames. Un alhage de mercure et d'argent s'appelle amalgame 
d'argent. 

4* Troisième exception, La troisième exception, de beaucoup la 
plus importante, s'applique aux composés oxygénés. 

Lorsqu'un composé oxygéné est susceptible de donner un acide en 
réagissant sur les éléments de l'eau, on le nomme anhydride, et 
Ton fait suivre ce mot du nom de l'acide auquel il peut donner uaisr- 
sance, nom dont nous verrous plus loin le mode de formation. Ainsi, le 
composé de phosphore et d'oxygène P'O' se nomme anhydride plios- 
phorique, parce que, en réagissant sur l'eau, il produit de l'acide 
phosphorique. 

Si le composé çxygéné ne réagit pas sur l'eau, mais réagit sur lea 
bases pour former des sels, on fait encore sou nom comme dans le 
cas précédeul. A cet eflet, ou fait saiwe le mot anhydride du nom 
de l'acide hypothétique qu'on obtiendrait eu remplaçant par de l'hy- 
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(im^éne les métaux des sels auxquels ce composé binaire donne 
naissance. 

Le carbone et l'oxygène, par exemple, forment un composé G4«, 
lequel, en réagissant sur les^ bases, donne des sels dont la formule 
est GQ^W*fW étant un métal monoatoniique. 

L'acide que Ton obtiendrait en substituant H* à Ji'* dans cette for- 
mule serait €4',H''. S'il pouvait exister, son nom, déduit des régies 
qui seront exposées plus loin, serait acide carbonique. Le composé 
G0« prendra donc le nom d'anhydride carbonique. 

Souvent, au lieu de désigner les corps qui précédent comme nous 
venons de le dire, on les nomme acides anhydres. Au lieu à*anhy^ 
dride pkosphorique et d'anhydride carbonique, on peut dire acide 
phosphorique anhydre, acide carbonique anhydre. Les premiers 
(Je ces noms doivent cependant être préférés, parce qu'ils sont mieux 
en harmonie avec les idées modernes. Les composés binaires, en 
effet, ne peuvent être des acides à moins qu'ils né contiennent de 
l'hydrogène. 

Lorsque les composés binaires oxygénés ne peuvent ni réagir sur 
l'eau pour former des acides, ni réagir sur les bases pour former des 
sels, on les appelle oxydes et l'on met à la suite de ce mot la parti- 
cule de, suivie elle-même du nom du corps simple combiné à 
l'oxygène. Le composé d'oxygène et de potassium R*ô se nomme 
oxyde de potassiiun. 

Gomme un même corps simple peut former plusieurs composés 
binaires avec l'oxygène, on est convenu^ pour les distinguer entre 
eux, de faire précéder le mot oxyde des préfixes niono, bi^ tri^ sesquii 
squsk Ces préfixes marquent entre Toxygène et le cofps auquel' il 
est Uili le môme rapport qu'entre les Corps électro-négatifs diato- 
luiques et les corps électro-positifs en généi'al, rapport que nous 
avons indiqué plus haut. 

Ailisi, les composés K'«0, CtfO, Sg"^ se nommet*ont protoxydes 
de potassium, de cuivre, de mercure. 

Les composes Mn''^, UafQ* se nommeront bioxydes de manga' 
nése, de baryumt 

Le composé f^», [ O' sera du trioxydë d'or} 

\j& composé f e*^'05 sera du sesquioîtyde de fôr î 

Lé composé Sg»"4 sera du sous-oxyde de mercure. 

Quelquefois, pour désigner l'oxyde le plus oxygéné que puisse 
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produire un corps sans donner un anhydride acide, on se s(?rt du 
mot peroxyde. Dans le second des exemples précédents, on pourra 
dire à volonté bioxyde ou peroxyde de manganèse, bioxyde ou per- 
oxyde de barium. L'expérience montre, en effet, que BaO* est la 
limite d'oxygénation du barium, et que MnO* est le composé df 
manganèse qui conjtient le plus d'oxygène sans être un anhydride 
acide. 

5" Quatrième exception. Parmi les corps dont la nomenciatun* 
obéit aux règles ordinaires, se trouvent les composés binaires for- 
més par le soufre, le sélénium et le tellure. Quelques-uns de ces der- 
niers présentent vis-à-vis de certains acides sulfurés, séléniés ou 
telluriés, les mêmes rapports que les anhydrides oxygénés vis-à-vis 
des acides qui en dérivent. On devrait alors nommer à volonté ces 
corps d'après les règles générales, ou bien en faisant suivre le mot 
anliydrosulfide du nom des acides auxquels ils correspondent. Le 
corps GS* différant de l'acide sulfocarbonique GS^H* par H*S, coninie 
l'anhydride carbonique GO* diffère de l'acide carbonique hypothé- 
tique GÔ'^H* par H*0, pourrait être nommé bisulfure de carbone ou 
anhydrosulfide sulfocarbonique. 

Composés ternaires. Tous les composés ternaires dont la no- 
menclature obéit à des lois sont des sels,- qui tantôt sont oxygénés et 
tantôt ne le sont pas. Les rè^^les sont différentes dans ces deux cas. 

1" Les sels sont oxYGÉisés. On leur donne un nom générique coni- 
nmn à tous ceux qui contiennent le même résidu halogénique, et uu 
nom spécifique pour distinguer entre elles les diverses espèces* d'un 
même genre. 

Formation du nom de genre. On remplace «la dernière syllabe du 
nom du corps simple qui, dans le résidu halogénique, est uni à 
l'oxygène par la terminaison aie ou ile. 

Lorsque deux genres des sels ne diffèrent entre eux que par la 
quantité d'oxygène, on réserve la désinence atè au genre le plus 
oxygéné, et la désinence ite au genre le moins oxygéné. 

Souvent les genres des se\û qui ne diffèrent que par la quantité 
d'oxygène dépassent le nombre de deux. On forme alors le nom géné- 
rique de ceux dont le résidu halogénique contient plus d'oxygène que 
celui des genres en ite et moins que celui des genres en ate, en 
mettant la préfixe hypo avant le nom en ate. 

On met de même la préfixe hypo avant le nom en ite pour indique/ 
uu genre de sels moins oxygéné que celui auquel répond ce nain. 
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Enfin, pour indiquer un genre de sels plus oxygéné que celui qui 
reçoit le nom en aie, on fait précéder ce dernier de la préfixe per ou 
hyper. 

Ainsi, il y a toute une classe de sels dont le résidu halogénique est 
constitué par du chlore et de l'oxygène. Dans cette classe se trouvent 
cinq genres, ce sont : 

Le genre hypochlorite Cl(^— R', 

Le genre chlorite ClÔ'-R', 

Le genre hypochlorate (ce genre ne peut pas 

exister ; nous le supposons pour Tintelligence ' 

des règles de la nomenclature) Cl«ô«— R', 

Le genre chlorate Cl^s— R', 

Le genre perchlorate CIO*— R'. 

Gomme on le voit, le genre hypochlorite est le moins oxygéné de . 
tous et la quantité d'oxygène augmente successivement dans les 
genres suivants auxquels correspondent les noms chlorite, hypochlo- 
rate, chlorate et perchlorate. 

Formation du nom spécifique. Le nom spécifique n*est autre que 
celui du corps simple ou du radical électro-positif. Ainsi, en repre- 
nant un des exemples précédents : 

Si, dans le genre chlorate, on. met au lieu de R' un radical déter- 
miné comme le potassium, le sodium, l'argent, on aura : 

Le chlorate de potassium. . . . • CIO'. K, 

Le chlorate de sodium CIO*. Na, 

Le chlorate d'argent. CIO'. Ag. 

n peut arriver qu'un même radical électro-positif fasse deux es- 
l>êces différentes de sels avec un seul et même groupe négatif. Dans 
ce cas, pour distinguer entre elles les deux espèces, on ajoute au 
nom spécifique les mots : au maximum, ou, ^nminimvm. Les sels 
au maximum sont ceux dans lesquels le groupe négatif entre pour 
la plus forte proportion, et les sels au minimum ceux dans lesquels 
il entre pour la plus faible proportion. 

Par exemple, on connaît deux sulfates de fer : 

Le sulfate au maximum ¥e*(SO*)'', 

Et le sulfîite au minimum KeSÔ*. 

2° Les .sels ne sont pas oxygénés. Si les sels contiennent, dans le 
KToupe négatif, du soufre, du sélénium et (lu tellure, leur nom se fait 
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comme s'ils élaient oxygénés; seulement, on fait précéder le nom gé- 
nérique des préfixes sulfo, sélénio ou tellurio pour indiquer quel est 
le corps qui remplace Toxygène. Le genre salin Cô* R* se nommant 
carbonate, le genre €S^R^ se nommera snlfocarbonate. 

Si les sels ne cotitiennent ni oxygène ni soufre, ni sélénium, ni tel- 
lure, deux cas peuvent se présenter : dans le premier, il y a deux 
éléments positifs pour un seul négatif; dans le second, c'est l'inverse. 

Lorsque l'élément négatif est unique, on termine son nom en ure 
et on le fait suivre du mot double, à la suite duquel on place les noms 

des deux corps positifs. Ainsi, le corps " ^ q^ se nomme chlorfire 

double d'argent et de sodium. 

Si, au contraire, le corps contient un seul élément positif pour 
deux négatifs, on termine le nom de l'un de ces derniers en o, on y 
joint le nom de l'autre terminé en ure, et l'on achève par le nom de 

l'élément positif; le corps .^j se nomme chloro-iodure de mercure. 

Lorsque les sels sont sulfurés, séléniés ou telluriés, on peut en- 
core adopter des noms tirés des règles précédentes. Le sel GS*K«, par 
exemple, pourra être appelé sulfure double de potassium et de car- 
l)one, tout aussi bien que sulfocarbonate de potassium. I^a dernière 
de ces dénominations est cependant préférable et finira par être seule 
usitée. 

S*" Acides, bases. Les sels qui ne contiennent que de l'hydrogène 
pour élément électro-positif sont appelés acides. On les dénomme 
en faisant suivre ce dernier mot du nom générique des sels qui leur 
correspondent, après avoir changé la terminaison ate en ique et la 
terminaison ile en eux. 

L'acide qui correspond aux chlorates est l'acide chlorique ; 

L'acide qui correspond aux chlorites est l'acide chloreux ; 

L'acide qui correspond aux sulfocarbonates est l'acide sulfocarl)o- 
nique, etc. 

Lorsque le groupe Hô constitue l'élément électro-négatif d'un sel, 
ce sel est une base ; on lui donne alors le nom générique hydrate, et 
on fait le nom spécifique comme dans les autres cas. Le compost* 
KHÔ doit être nommé, d'après cela, hydrate de potassium (ou, comme 
on dit encore par ancienne habitude, hydrate de potasse). 

Composés quaternaires. Les composés quaternaires sont des 
sels (fui contiennent tantôt un seul groupe négatif pour deux radi- 
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CJtux positifs, tantôt un seul radical positif pour deux radicaux néga- 
tifs, tantôt enfin un seul radical négatif ternaire et un seul radical 
I)Ositif. 

i' lly a un seul j'adical négatif et deux radicaux positifs. Si, 
parmi les radicaux positifs, ne se trouve pas l'hydrogène, le nom du 
sel se forme comme à l'ordinaire; seulement, on fait suivre le^ nom 
générique, deTépithète double, suivie elle-même des deux noms spé- 
cifiques. Le corps SO*^,K.Na, par exemple, se nomme sulfate double 
de potassium et de sodium (ou de potasse et de soude). 

L'hydrogène existe4-il encore au nombre des éléments positifs, 
on a un sel acide; on fait alors suivre le nom générique du mot 
adde ou on le fait précéder de la préfixe bi. 

Ainsi, l'on connaît deux sulfates de potasse, l'un neutre SO*'',KS; 
l'autre acide S(^*",KH. Ce dernier se nomme sulfate acide ou bisul- 
fate de potasse. Quand le sel acide contient plusieurs atomes d'hy- 
drogène, on en indique le nombre par les préfixes mono, bi, tri, 
tétra qu'on met avant le mot acide. ^ 

^* lly a un seul radical positif et deux radicaux négatifs. Si, 
parmi les radicaux négatifs, ne figure pas l'oxhydryle H^, on termine 
le nom de l'un d'eux par la lettre o, et l'on y joint le nom du second 
tenniné en ate ou en ite, puis on achève comme à l'ordinaire. 

Le composé Az(>*,Clô',Pb" se nommerait azoto-chlorate ou chloro- 
azotate de plomb. 

Quand le groupe Hô figure au nombre des radicaux négatifs, on 
dénomme le sel comme s'il ne contenait que l'autre radical négatif, 
et l'on fait suivre le nom générique, du mot basique, ou on le fait 
précéder de la- préfixe sous. 

Ainsi, Von connaît deux azotates de bismuth, l'un neutre (A zô*)5Bi'", 
et l'autre basique (AzO'*)(Hô)*Bi'". Ce dernier se nomme azotate ba- 
sique ou sous-azotate de bisiQuth. 

Le sel contient-il plusieurs molécules du groupe HO, on fait pré- 
céder le mot basique des préfixes mono^ bi, tri, tétra, qui en font 
connaître le nombre. 

0^ Il y a un seul radical positif et un seul radical négatif ternaire. 
Le nom générique se fait comme d'habitude ; toutefois, on le fait pré- 
céder par.certaines préfixes. Ces préfixes indiquent la nature des 
corps faisant partie du groupe négatif, et autres que l'élément auquel 
est donnée la terminaison aie. Ainsi, l'on appellerait bioxysulfocarbo- 
nate de potassium le sel qui aurait pour formule CO>S,K«. 
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Corps qal «ontiennent plus de quatre élémeiitii. f^a no* 

raenclature de ces composés suit les mêmes règles que celle des 
composés quaternaires. 11 est inutile d'y revenir. Nous cilerons seu- 
lement quelques exemples : 

Le phosphate PÔ*^,Na,K,Li prendrait le nom de phosphate de po- 
tassium, de sodium et de lithium (ou, comme on dit à tort, de potasse, 
de soude et de lithine). Le composé P4*'",S0^",AzQ5,¥e' serait du 
phospho-sulfo-azotate de fer. 

Le sel (GSÔSe)''K« serait du sulfoxyséléniocarbonate de potas- 
sium] etc. 

SOLUmilTÉ. 

Certains corps solides jouissent de la propriété de passer à Fétal 
liquide lorsqu'on les mêle avec d'autres corps qui affectent déjà cet 
état, et de rester intimement mélangés avec ces dernières sub- 
stances. On dit alors que ces corps sont solubles dans ces liquides et 
la propriété qu'ils possèdent est dite solubilité. 

Les exemples de solubilité abondent : le sucre est soluble dans 
l'eau, la graisse est soluble dans l'essence de térébenthine. 

Lorsqu'un corps se dissout dans un liquide on observe tantôt un 
accroissement, tantôt un abaissement de température. Il pourrait 
arriver aussi que la température ne varient pas. 

Ces phénomènes s'expliquent ainsi : 

Tout corps qui passe de l'état solide à l'état liquide consomme une 
certaine quantité de chaleur, et abaisse, par conséquent, la tempé- 
l'ature extérieure. Dès lors, il est évident que, dans toute dissolution, 
la température du dissolvant doit baisser; de plus, comme tous les 
corps n'exigent pas la même quantité de chaleur pour changer d'état^ 
il est également évident que le froid produit par la dissolution 
doit présenter une intensité variable suivant la nature des corj)s 
dissous. 

Il en serait de même si un autre phénomène ne* venait rendre le> 
Insultais plus complexes. De fait, il suffit que le corps qui se dissout 
puisse exercer une action chimique sur le dissolvant pour qu'unr 
élévation de température se produise et vienne compenser à des 
degrés divers le refroidissement résultant de la liquéfaction. Ou voit 
donc que le résultat observé est seulement une différence. On a du 
froid dans le cas où la chaleur développée par la combinaison e>t 
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plus faible que le froid produit par la dissolution ; on a de la chaleur 
quand c'est l'inverse qui a lieu. Enfin la température ne varierait pas 
si les deux effets se compensaient exactement. 

Les lois qui régissent la solubilité des corps sont loin « d'être' exac* 
tement connues : à côté des règles générales il y a des exceptions. 

Première loi. A une même température, la quantité d'un corps so- 
lide qu'un liquide peiit dissoudre est limitée. Lorsqu'un liquide a 
dissous tout ce qu'il peut dissoudre d'un . corps à une température 
donnée, on Iç dit saturé. Les dissolutions^ cojnmer les combinaisons 
ordinaires, se font donc en proportion définie. 

Deuxième loi. Lorsqu'un liquide est saturé d'un corps il peut en- 
core dissoudre un autre corps; souvent même la solubilité de cet 
autre corps est. augmentée par la présence du premier dissous. Ce 
tlernier phénomène doit être attribué à la production de nouveaux 
composés formés par la double décomposition des deux corps pri- 
mitifs. 

Tboisième loi. La solubilité des corps augmente généralement avec 
l'élévation de la température : 100 parties d'eau dissolvent 10 parties 
d'azotate de baryte à 10*, et 36 parties du même sel à 100*. Néan- 
moins cette loi n'est pas constante. Outre que l'accroissement de la 
solubilité pour iin même accroissement de température est loin 
d'être le même pour tous les corps , il en est qui sont plus solubles 
à froid qu'à chaud, le sulfate de thorium est du nombre, et il en est 
d'autres qui présentent des irrégularités ptus grandes encore. Le 
sulfate de soude est soluble dans l'eau, et sa solubilité s'accroît 
jusqu'à4-35* à mesure que la température s'élève. Mais au-dessus 
de 33% si la température s'élève encore, la solubilité du sel va en 
décroissant. 

Pour expliquer ce fait curieux on suppose le sel qui se dissout 
entre ù" et 33", combiné avec une certaine quantité d'eau, tandis 
qu'à 53* cette combinaison se délruirait en laissant le sel anhydre. 
11 suffît alors de supposer que le sel hydraté obéit à la loi générale, 
et qu'au contraire la solubilité du sel anhydre décroît à mesure que la 
température «'élève pour que l'anomalie disparaisse. Malheureusement 
cette explication est tout hypothétique. 

Quatrième loi. Les corps, en se dissolvant dans les liquides, élè- 
vent toujours le point d'ébullition de ces deniiers. La quantité dont 
ils rélèvent varie avec les rx)rps. Elle est probablement proportion- 

5. 
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nelle à l'énergie de la combinaison que le liquide contracte avec la 
^ molécule solide. 

Voici une table qui indique le nombre de degrés dont est retardée 
rébullition de Teau par un poids de divers corps capables de la satu- 
rer à la température h laquelle elle bout sous leur influence : 
\ 

PROPaitTION DES CORPS POIXTg 

NOMS DES COUPS. POOH 100 d'EAD. D*iDULUTION. 

Chlorurede barium 60,1 104%5 

Chlorure de sodiurï\ 41,2 108%3 

Chlonire d'ammonium . . . . 88,9 1U*,2 

Chlorure de strontium . ... 117,5 117%8 

Azotate de soude 224,8 121%0 

Azotate de chaux 362,0 . 151%0 

Chlorate de calcium 325,0 179%0 

La solubilité de chaque corps variant avec la température, on a 
construit des lignes dites courbes de solubilité et destinées à la faire 
connaître à quelque degré du thermomètre que ce soit. Voici le 
principe de ces courbes. 

On mène deux lignes (voir ci-contre la fig. 10) perpendiculaires 
Tune sur l'autre. La ligne horizontale, li^e des abscisses^ est divisée 
en un certain nombre de parties égales, dont chacune représente 
im degré du thermomètre centigrade. La ligne verticale, ligne des or- 
données, est divisée en parties égales entre elles, mais qui ne sont pas 
nécessairement égales à celles de la ligne horizontale. 

S'agit-il de déterminer la courbe de solubilité d'un corps, on re- 
cherche par l'expérience quelles sont les quantités de ce corps dis- 
soutes dans 100 parties de dissolvant, et cela à diverses tempéra- 
tures. 

Cela fait, des divisions qui indiquent ces températures on élève des 
perpendiculaires sur la ligne horizontale, puis sur la ligne verticale 
on prend des longueurs proportionnelles aux quantités du corps dis- 
soutes aux diverses températures pour lesquelles la détermination de 
la solubilité a été faite. De chacun des points ainsi tracés sur la ligne 
des ordonnées on élève des perpendiculaires; ces lignes rencontrent 
celles élevées perpendiculairement à là ligne des abscisses. On joint 
enfin tous les points d'intersection par une courbe continue qui est la 
courbe de solubilité cherchée. 

11 suffit, pour que la courbe représente la solubilité à tous les de- 



SOLUBILITE. 



85 
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grés du thermomètre avec une exactitude suffisante, que l'on ait 
fait de 10 à 20 déterminations. 

Lorsqu'on veut ensuite, k l'aide de cette courbe, connaître la solu- 
bilité d'un corps à une. température quelconque, on élève une per- 
pendiculaire sur le point de la ligne des abscisses où se trouve in- 
scrite cette température. Cette perpendiculaire coupe la courbe de 
solubilité en un certain point ; de ce point on abaisse une perpendi- 
culaire sur la ligne des ordonnées. La longueur de cette dernière 
ligne interceptée entre la perpendiculaire abaissée sur elle et la 
ligne des abscisses, représente la quantité du corps susceptible de se 
dissoudre;^ cette température. 

La question importante est donc de pouvoir déterminer avec exac- 
titude la solubilité d'un corps dans un dissolvant; deux méthodes 
peuvent être employées pour atteindre ce but. ♦ 

Première méthode. Elle consiste à évaporer avec soin un poids 
connu F d'une solution saturée à une certaine température, et à 
peser le résidu parfaitement sec, soit son poids P; P—P' représente 
le poids de l'eau évaporée. Une simple proportion donne ensuite la 
quantité du corps soluble que dissoudraient 100 parties d'eau à la 
même température. On a, en effet : 

lOOxF 



P— P' : P' :: 100 : x d'où ;r 



P-P' 




Fig. 11. 

Pour opérer celte dessiccation on place la dissolution dans un pelil 
ballon (/î^. 11) que l'on chauffe avec quelques charbons. A la fin île 
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l'opération, pour enlever les' dernières traces d'humidilé, on injecle 
de l'air sec dans le ballon à l'aide d'un petit tube de verre adapté à 
la buse d'un soufflet au moyen d'un tube de caoutchouc. 11 faut avoir 
soin de tenir toujours le ballon incliné pour éviter les projections. 

Deuxième métoode. Au lieu d'évaporer la solution après l'avoir 
pesée, on y jyoute un réactif capable de précipiter le corps qui y est 
dissous ou au moins quelques-uns de ses éléments. On recueille le 
précipité, on le lave, on le dessèche, on le pèse ; et de son poids on 
déduit celui du corps qui était en dissolution. 

Voici un exemple : soit à déterminer la solubilité du bromure de 
sodium, on ajoute de l'azotate d'argent à la solution de ce sel, et, après 
l'avoir recueilli sur un filtre, lavé et séché, on pèse le bromure 
d'argent qui s'est précipité ; soit P son poids. Comme on sait que 
188 parties de bromure d'argent contiennent 80 parties de brome, 
on connaîtra le poids de brome contenu dans P de bromure d'argent 
U l'aide de la proportion : 

188 : 80 :: P : a: d'où .r = ??^ = B 

en appelant B la valeur de x supposée connue. 

On sait que, pour se saturer, 80 de brome exigent 25 de sodium 
et donnent 105 de bromure de sodium, on aura la quanlité de bro- 
mure de sodium contenu dans la dissolution, au moyen de la pro- 
portion : 

80 : 105 :: B : ar, d'où x=^^^ 

Le poids du bromure de sodium étant connu, on achèvera le calcul 
comme précédemment. 

Ce procédé est seul applicable toutes les fois que les corps dont il 
h*agit de déterminer la solubilité sont décomposables par la chaleur. 

Quel que soit le procédé employé, la partie principale de l'opéra- 
tion est d'obtenir une dissolution saturée. On peut y arriver de deux 
manières différentes. 

Le moyen le plus simple et en même temps le plus sûr consiste à 
placer dans le liquide un excès du corps à dissoudre, et à abandonner 
le tout pendant un temps suffisant dans un milieu dont la tempéra- 
ture soit constante. 

Le second moyen n'est applicable qu'aux corps qui, selon la règle 
•générale, se dissolvent plus à chaud qu'à froid. Il consiste à saturer 
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le liquide à une température plus élevée que celle où Ton veut faire 
Ja détermination, et à le laisser ensuite refroidir, t'excés du corps 
dissous se dépose, et lorsque le thermomètre marque le degré voulu, 
il ne reste plus qu'à décanter. 

Ce procédé est sujet à Terreur. 11 arrive quelquefois que, lorsque 
la température s'abaisse, l'excès du corps soluble qui devrait se dé- 
poser ne se dépose pas; le liquide contient alors en dissolution une 
quantité de ce corps supérieure à celle qu'il en aurait pris si Ton 
eût fait la solution directement à cette température; Toutefois, ii 
suffit généralement, dans ce cas, d'agiter la liqueur pour que l'excès 
du corps dissous cristallise; les liqueurs qui sont dans ces conditions 
portent le nom de dissolutions sursaturées. 

Pour les obtenir, il faut les abriter du contact de l'air pendant le 
refroidissement. On y parvient soit en les enfermant dans un tube 
scellé à la lampe, soit en les recouvrant d'une couche d'huile ou sim- 
plement en les plaçant sous une cloche. Il suffit, dans le premier 
cas, de briser la pointe du tube qui les contient ; et, dans le second, 
d'agiter le liquide avec une baguette de verre pour amener la cris- 
tallisation. 

L'expérience réussit très-bien avec le sulfate de soude. On verse 
dans un tube de verre h entonnoir (fig. 1 2) une solution de ce sel 




Fig. 12. 

saturée à chaud, en ayant soin de remplir les § environ de la capacil»» 
du tube ; puis on fait bouillir le liquide afin de chasser l'air au moyen 
de la vapeur d'eau, et pendant l'ébullition, on ferme à la lampe dans 
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la partie étranglée. On peut alors laisser refroidir Tappareil sans que 
le sulfate de soudée cristallise ; mais si Ton vient à briser la poinle du 
tube, la cristallisation se fait aussitôt, et le liquide se prend en masse. 

Lorsqu'on a obtenu une dissolution sursaturée en la mettant à 
l'abri de Tair, soit au moyen d'une couche d'huile, soit au moyen 
d'une cloche, on observe certains phénomènes curieux : 

Ainsi, trempe^t-on une baguette de verre dans une telle solution, 
elle cristallise à l'instant. La baguette perd toutefois sa propriété si 
elle est chaude, ou si après avoir été chauffée elle s'est refroidie à 
l'abri de l'air. ^ 

Fait-on passer un courant d'air ordinaire à travers une dissolution 
sursaturée, la cristallisation a lieu aussitôt. L'air, au contraire, cesse 
(ie déterminer la cristallisation, si avant d'arriver dans la solution, 
il passe par un tube chaud, ou s'il traverse une série de tubes en 
U vides, ou s'il se tamise à travers du coton. 

Ces faits, au premier abord extraordinaires, s'expliquent cepen- 
dant fort aisément : 

La cristallisation des dissolutions sursaturées est due aux pous- 
sières qui se déposent sur les objets, ou que l'air tient en suspen- 
sion. De plus, on a démontré que pour que ces poussières jouissent 
de cette propriété, elles doivent contenir des traces de la matière qui 
constitue la dissolution sursaturée. Si bien, que ces sortes de dissolu- 
tions sont les réactifs les plus sensibles que l'on puisse imaginer pour 
déterminer si l'air contient ou ne contient pas les corps dont elles 
sont composées. 

Or, lorsqu'on tamise l'air, ou qu'on le fait passer à traver une série 
de tubes en U, on le prive de ses poussières. Et lorsqu'on le chauffe, 
on fait perdre à celles de ces poussières qui pourraient amener la 
cristallisation, leur forme cristalline, et avec cette dernière leur faculté 
de servir de noyau à un cristal. 

Solabilité des ^as. Les lois que nous venons d'étudier comme 
s'appliquent à la solubilité des corps solides, ne s'appliquent plus à 
la solubilité des gaz. 

Lorsqu'un liquide dissout un solide, l'afQnité des deux corps déter- 
mine seule le changement d'état du solide, et comme ce changement 
d'état exige du calorique, la chaleur favorise la dissolution. 

Lorsque c'est un gaz qui se dissout, l'affmité du liquide pour le 
saz détermine encore un changement d'état, mais en ordre inverse. 
<> nouveau changement d'état, au lieu d'être accompagné d'une 
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absorption de calorique, est accompagné cl*un dégagement de clia- 
leur. Il est évident, d'après cela, que si l'on chauffe, on tendra à 
produire un effet inverse de celui qui résulte de l'affinité des deux 
corps, c'est-à-dire à détruire la dissolution. 

Ce que le raisonnement nous conduit à admettre, l'expérience nous 
le démontre. Les quantités de gaz dissoutes dans un liquide décrois- 
sent avec l'élévation de la température, et lorsque celle-ci est suffi- 
samment élevée, la totalité du gaz redevient libre. 

D'un autre côté, lorsqu'on comprime les gaz on en rapproche les 
molécules, et l'accroissement de la force attractive qui agit entre ces 
petites masses en est la conséquence. En comprimant les gaz, on 
produit donc le même eftet que si on les refroidissait. Cela est si 
vrai, qu'on parvient à liquéfier les gaz par le seul effet de la pression. 

Nous en conclurons que la pression doit, comme l'abaissement de 
la température, favoriser la dissolution des gaz, et ici encore le rai- 
sonnement est confirmé par l'expérience. 

Les gaz, en effet, se dissolvent proportionnellement à la pression. 
Quand celle-ci devient deux, trois, quatre fois plus grande, le poids 
du gaz dissous devient aussi deux, trois, quatre fois plus grand. 

On peut encore exprimer ce principe en disant qu'un liquide à 
une température donnée dissout toujours le même volume d'un gaz, 
quelle qu'en soit la pression. Comme à volume égal les poids des gaz 
sont proportionnels aux pressions qu'ils supportent, il est évident que 
les deux énoncés se confondent. 

On a dans l'eau de Seltz un exemple vulgaire de l'action de la 
pression sur la solubilité des gaz. Cette eau a été raturée d'anhydride 
carbonique à 5 atmosphères ; aussi, lorsqu'on la met en communiciH 
tion avec l'atmosphère ordinaire, la pression diminuant des |, les J du 
gaz dissous se dégagent et produisent une mousse considérable. 

Voyons maintenant ce qui se passe lorsqu'un liquide agit, non plus 
sur un gaz unique, mais sur un mélange de plusieurs gaz. 

Soit un mélange de deux gaz A et B, dans lequel A entre pour J et 
B pour J ; si, le volume restant le même, le gaz B disparaissait, le 
gaz A occuperait seul tout l'espace et aurait, par suite, une pression 
5 fois moindre que celle du mélange primitif. Il serait alors susce[>- 
tible de se dissoudre proportionnellement à cette pression. Appelons F 
la quantité qui s'en dissoudrait. 

Si le gaz A disparaissait, B occuperait seul tout Fespace et auraii 
une pression qui serait les J de celle du mélange. Il pourrait se dis- 
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soudre proportionnellement à cet'e pression. Soit F la qiiai'itité qui 
s'en dissoudrait. 

On constate que lorsque les deux gaz sont mélangés, les quantités 
respectives de A et de B qui se dissolvent sont égales à P et à P'. 

C'est ce qu'on exprime en disant : Lorsquwf liquide agit sur un 
mélange de plusieurs g<{Z, il dissout de chacun d'eux ce qu'il en 
dissoudrait si ce ga% était seul avec la part de pression qui lui revient 
dans le mélange. 

EAU D'INTERPOSITION, EAU DE CRISTALLISATION, 
EAU DE CONSTITUTION. 

Lorsqu'un corps cristallise, il arrive quelquefois que les cristaux, 
en se superposant, emprisonnent une certaine quantité de Teau mère 
(dissolution dans laquelle le citstal se forme). Dans ce cas, Teau em- 
prisonnée ne présente aucun rapport de composition constant avec le 
cristal; elle s'y trouve à l'état de simple mélange. On l'appelle eau 
d'interposition. 

Par contre, beaucoup de cristaux contiennent de l'eau en propor- 
tion définie et h l'état de véritable combinaison. Cette eau combinée 
[lorte le nom d*eau de cristallisation. 

In même corps peut cristalliser avec des proportions d'eau diflé- 
rentes, selon les conditions dans lesquelles les cristaux ont pris nais- 
sance; ainsi, le sulfate de magnésie cristallisé à la température ordi- 
naire retient 7 molécules d'eau et répond à la formule : 

dans laquelle aq. représente une molécule d'eau de cristallisation. 
Le môme sel au-dessous de 0" se dépose de sa dissolution avec 1 2 mo- 
lécules d'eau et répond à la formule : 

^u^W "*■ ^^^^- 

L'eau de cristallisation ne paraît pas jouer un rôle important dans 
la constitution du corps auquel elle est unie. Lorsqu'on la chasse ù 
l'aide d'une chaleur suffisante et qu'on redissoul ensuite le corps, on 
peut le faire cristalliser de nouveau; il reprend alors toute l'eau 
qu'il avait perdue. On observe dans ce cas que pas une de ses pro- 
priétés physiques on rliiiniques n'a été modifiée. 



90 PRINCIPES DE CHIMIE. 

(]ette eau, au contraire, joue un rôle important dans la forme du 
cristal ; si on l'élimine par évaporation, le cristal se détruit. 

Les corps qui contiennent de Teau de cristallisation^ et dont la solu- 
bilité s^accroît avec la température, donnent quelquefois lieu à un sin- 
gulier phénomène. Lorsqu'on les chauffe, ils se dissolvent dans leur 
eau de cristallisation et paraissent fondi^e; si on continue à les 
chauffer, l'eau s'évapore et le corps reprend l'état solide. Ce n'est 
qu'à une température beaucoup plus élevée qu'il fond réellement. 
Cette fusion apparente a reçu le nom de fusion aqueusepar opposition 
avec la fusion vraie qu'on appelle fusion ignée. 

Il est des cristaux qui peuvent perdre leur eau de cristallisation en 
totalité ou en partie par simple exposition à l'air, et qui en mémo 
temps tombent en poussière ; on les dit efflorescents. Le sulfate de 
■soude jouit à un haut degré de cette propriété. 

D'autres corps, au contraire, ont urife telle affinité pour l'eau qu'ils 
s'emparent de celle que l'atmosphère contien* à l'état de vapeur ; on 
les appelle déliquescents. Le carbonate de potasse est de ce nombre: 
lorsqu'on l'abandonne pendant quelques jours au contact de l'air, au 
lieu du corps solide qu'on a laissé on retrouve une solution siru- 
peuse. ' 

On s'est demandé si Teau existe dans les cristaux à l'état liquide ou 
à l'état solide.. La chaleur spécifique de la glace différant de celle de 
l'eau, on a pu résoudre le problème. 

On sait que la quantité de chaleur nécessaire pour élever de 1* la 
température d'un composé est égale à la somme des quantités qu'alv- 
sorbe chaque composant en particulier. Si donc on appelle M, M' M" 
les masses de trois corps, et C, C, C leur chaleur spécifique, In 
quantité de chaleur capable d'élever de 1° M-j-M' -h M", sera 
MC -h M'C -h M^C. La quantité de chaleur qui élèvera de 1» l'unité 
de poids du composé, c'est-à-dire la chaleur spécifique de c^ dernier. 

MC4-M^e-4-M"C^^ 
^^^" M-hM' + M" ' 

Or, les cristaux hydratés ont une capacité calorifique qui est donnée 

wr -4- wc 

par la formule -t= — r^- en représentant par M et M', C et C' les 

masses et les capacités calorifiques respectives du corps anhydre ot 
de l'eau; h la condition toutefois de faire C' égal à la chaleur spécifi- 
que de la glace. C'est donc à Tétat de glace que l'eau existe dans 1»*^ 
cristaux. 
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Pour déleritiiner la proportion d*eau de cristallisation qu'un cris- 
lai renferme, on pèse une certaine quantité de ce dernier réduit en 
poudre ; soit P son poids. On le place ensuite dans une étuve chauf- 
fée à 100" par Teau bouillante, ou dans une étuve à huile chaufTée 
à 120*, 140% 200% etc, etc., selon la facihté avec laquelle il se 
déshydrate. On prolonge l'action de la chaleur jusqu'à ce que deux 
pesées successives n'indiquent plus aucune perte de poids ; soit P' le 
poids de la matière desséchée, P — F représente l'eau de cristallisa- 
tion. On peut, connaissant ces nombres, déterminer h l'aide d'une 
proportion le poids de l'eau qui est combinée avec une molécule du 
corps anhydre. Q étant le poids moléculaire du corps, il vient, en effet, 

Q(P — P') 
P : P — P' : : Q ; a:, d'où x == — ^—j; — -. Il suffit de diviser x par le 

poids moléculaire de l'eau, c'est-à-dire par 18, pour savoir quel est 
le nombre de mçlécules d'eau &mbinées avec une molécule du corps 
of pour connaître la formule du cristal. 

Quelquefois les corps perdent de l'eau sous l'influence de la cha- 
leur et sont par ce fait même altérés dans leurs propriétés à tel point 
que, redissous dans l'eau, ils ne reprennent plus leurs caractères 
primitifs. 

L'acide citrique cristallisé à froid a pour formule €«H«0^ -h aq. 
A 100* il perd son eau de cristallisation ; mais si on le chauffe plus for- 
tement, il perd encore une molécule d'eau. Sa formule devient alors 
C«H«a«. 

Le composé déshydraté constitue un acide nouveau, l'acide aconi- 
lique, entièrement différent de l'acide citrique et incapable de régé- 
nérer ce dernier sous l'influence de l'eau. 

L'eau dont l'élimination détermine un changement dans la nature 
des corps se nomme eau de constitution. Existe-t-elle toute formée 
dans les molécules des composés qui la perdent? On l'ignore; il est 
probable toutefois qu'elle se forme de toutes pièces, au moment même 
où l'on chauffe, par suite de l'union d'une partie de l'hydrogène avec 
une partie de l'oxygène que renferment les corps sur lesquels on 
opère. On conçoit que l'action de la chaleur puisse produire une sem- 
blable modification dans une molécule complexe, et il n'est nullement 
nécessaire d'admettre, pour expliquer le phénomène, que l'eau soit 
toute formée dans les molécules dont il s'agit. 
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POLYMORPHISME, ALLOTROPIE, ISOMÉRIE. 

Rien n'est plus malaisé que de déHnir ces trois mots et de déter- 
miner exactement leurs acceptions respectives. 

Il existe une vaste série de phénomènes dont le polymorphisme 
constitue les premiers termes, l'allotropie les termes intermédiaires, 
et risomérie les termes extrêmes. Or, lorsqu'on divise une série en 
plusieurs parties, on assigne à chacune d'elles certains caractères 
distindifs (>ris de ses moyens termes ; quant aux termes extrêmes, 
ils participent toiyours des propriétés des deux groupes qu'ils sé- 
parent. Il en résulte que les groupes dont nous parlons ne peuvent 
être distingués par des caractères d'une valeur absolue. Il faut donc, 
pour définir le polymorphisme, l'allotropie et l'isomérie, donner de 
ces trois expressions une idée claire, sans s'inquiéter si on laisse en 
dehors certains faits dont le classement est difficile, défaut inhérent 
nu système même de la classification. 

Les solides que l'on fait cristalliser dans des conditions différentes 
cristallisent quelquefois dans deux systèmes différents. On les dit alors 
polymorphes. Le soufre, qui par voie de dissolution cristallise en 
octaèdres du quatrième système, cristallise par voie de fusion en 
prismes à base rhombe du cinquième système. C'est lui corps poly- 
morphe. 

Le mot polymorphe, créé pour les différences qu'offrent les corps 
dans leur cristallisation, a reçu ensuite une extension plus grande. 
M. Dumas l'a appliqué à des changements de coloration et de con- 
sistance qui se produisent par l'action de la chaleur. 

On peut dès lors définir le polymorphisme : La faculté que pos- 
sèdent des corps chimiquement identiques de jouir àe propriétés phy- 
siques différentes selon les conditions dans lesquelles ils sont placés. 

De même qu'un corps placé dans des conditions dissemblables peut 
éprouver des modifications dans ses propriétés physiques, il peut eu 
éprouver dans ses propriétés chimiques ; dans ce cas, on a des faits 
d'allotropie ou d'isomerie. 
. Ces deux derniers mots sont cependant fort loin d'être synonymes. 

Après avoir étudié avec soin les diverses acceptions dans lesquelles 
ces deux mots ont été pris, je suis resté convaincu que les chimiste^ 
ont instinctivement désigné sous le nom d'allotropie des faits daa^ 
lescpiels, tout en voyant des corps jouir de propriétés chimiques dif- 
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féreiites, on peut constater que c'est toujours le même corps qui est 
ainsi modifié. 

Au contraire, on a appelé isomères des corps entièrement distincts, 
mais ayant même composition qualitative et quantitative. 

Ainsi, le phosphore est-il chauffé, il change de propriétés, commo 
nous avons déjà eu l'occasion de le dire ; ce changement porte même 
sur ses propriétés chimiques. Vient-on à chauffer plus fort; le phos- 
phore recouvre ses propriétés premières. Le phosphore peut donc 
«'xister sous deux états différents, mais c'est toujours du phosphore. 
Le phénomène est un phénomène d'allotropie. 

Comparons maintenant le formiate d'éthyle €^M<^0^ avec l'acétate 
de méthyle €'H<'4<. Ces deux corps ont même composition ; mais 
jamais ils ne peuvent se transformer l'un dans l'autre; il y a plus, 
vient-on à détruire leur molécules au moyen des mêmes réactifs, 
les produits que l'on obtient sont tout à fait différents. Le formiate 
d'éthyle et l'acétate de méthyle sont dçux corps parlaitement disthicls, 
deux corps isomères. 

Les chimistes ont bien senti, sans l'avoir jamais déterminé, que 
c'i'st là la différence qui existe entre l'allotropie et l'isomérie. Lors- 
qu'ils veulent désigner des faits d'allotropie, ils donnent au corps sur 
lequel on les observe un nom invariable et disent qu'il affecte plu- 
sieurs états, tandis qu'ils donnent des noms parfaitement distincts aux 
corps isomères. 

Ou ne donne pas deux noms au soufre, au phosphore, à l'hydrate 
de fer au maximum ; on dit que chacmi de ces corps existe sou$ deu?^ 
êlatâ allotropiques distincts, mais on désigne par des noms différents 
le formiate d'éthyle et l'acétate de méthyle; l'aldéhyde et l'oxyde 
d'éthyléne, qui ont l'un et l'autre pour formule €i*M*0, etc. 

Un exemple tiré de l'histoire naturelle fera bien comprendre ma 
pensée : Tallotropie ne fait que des races, l'isomérie crée des espèces 
distinctes. 

En résumé, on doit donc entendre par allotropie : 

Cette propriété en vertu de laquelle un même corps peut avoir des 
Caractères chimiques différents. 

Et par isomérie : , 

Ce faity que des corps différents peuvent présenter une composition 
qualitative et quantitative identique. 

Au début, le mot allotropie n'avait été appliqué qu'aux, éléments, 
plus tard on Ta appliqué aussi à quelques composés; nous l'appUque- 
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. rons à tuiu> les corps en nous tenant dans les limites des détiuitioib 
précédentes. Il en résulte que certains composés réputés isomères ne 
seront pour nous que des modifications allotropiques d'un seul et 
même corps; pour ne citer qu'un exemple : l'acide tartrique qui dévie 
à droite le plan de polarisation de la lumière, l'acide tartrique qui 
dévie à gauche le même plan de polarisation et celui qui ne le dévie 
pas du tout ne sont pas, à nos yeux, trois composés isomères, maib 
bien un même composé qui aiïecte plusieurs états allotropiques. 

Les corps isomères peuvent présenter entre eux des rapports de 
composition dilTérents; de là plusieurs classes d'isoméries. 

Ces classes, selon M. Berthelot, sont au nombre de cinq; nous en 
conserverons seulement quatre, parce que dans la cinquième et sous 
le nom d'isomérie physique, M. Berthelot place ce que Ton appelle 
^généralement allotropie. 

PnEHiiRE CLASSE. Elle renferme des corps qui n'ont ^d'autres i-ap- 
ports que leur identité de composition, sans qu'on puisse observer les 
moindres analogies dans leurs métamorphoses. Leurs molécules 
correspondent d'ailleurs à des formules, tantôt identiques, tantôt mul- 
tiples les unes des autres. 

Ce sont les isoméries par composition équivalente. Comme exem- 
ple nous citerons : l'aldéhyde et l'oxyde d'éthylène, dont la foi^ 
mule commune est €<H*0 ; la lactide et l'acide acrylique, qui oui 
tous deux pour formule G'H*0* ; l'acide lactique, qui répond à la 
formule €*H«05, et la glucose, qui répond à la formulé G«H**4«, 
double de la précédente. 

Deuxième classe. On y rencontre des composés formés par Tunion 
de composants différents, mais présentant de tels rapports que dans le 
fait de la combinaison il s'établit une espèce de compensation ; l'un des 
générateurs du corps isomère possédant en plus Ce que l'autre possède 
en moins, relativement aux générateurs de Tautre corps isomère. 

Ce sont les isomëries par métamérie. Les faits de cet ordre sont 
nombreux. Le formiate d'éthyle et l'acétate de méthylé nous en four- 

nissent mi exemple. Dans le formiate d'éthyle ^«us | ^ ^^ radical 

adde CHd contient un atome de carbone et deux atomes d'hydro- 
gène de moins que le radical acide G'H'a de l'acétate de mélliyle 

^*CI^ 1 ^' ^^^^ P^' ^®"^'*^ ^^ radical mèthyle eil^ qui est dans le 
secQnd de ces corps, contient Qh* de moins que le radical éthyle €^U* 
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qui foiictioime dans le premier. En fin de compte, les deux composés 
contiennent donc le même nombre d*atomes de chaque élément 
composant. 

TaoïsiftHE CLASSE. Elle comprend tout un groupe de substances 
dont les propriétés sont semblables et la composition centésimale 
identique, mais dont la composition moléculaire difiTère, le poids mo- 
léculaire des unes étant un multiple du poids moléculaire des autres. 

Ce &onl les isoméries par polymérie. A titre d'exemple nous ci- 
terons : réthylène C«H*, le propylène G^H», le butylène G^H». 

QoATBiÈME CLASSE. Ou v range des corps qui ont même composition 
centésima^le et même formule ; qui de plus présentent le même sys- 
tème ^néral de réaction ; mais qui restent distincts par un certain 
nombre de propriétés physiques et chimiques, qu'ils conservent en 
traversant leurs combinaisons ou du moins quelques-unes d'entre elles. 

Ce sont les isoméries proprement dites. Le phénol crésylique et 
Talcool benzilique, qui Tun et Tautre ont pour formule €^Ui<Ô ; l'acide 
toluique et l'acide alpha-toluique, dont la formule est €»fl«^*, ap- 
partiennent à cette classe (*) . 

CLASSIFICATION. 

Comme nous avons eu déjà l'occasion de le dire, on a rangé les 
corps simples en une série telle que chaque corps y soit électro^positif 
relativement aux éléments qui le précèdent, et électro-négatif relati- 
vement à ceux qui le suivent. 

Cette série n'indiquant ni les analogies ni les différences de pro-* 
priétés que présentent les corps, il ne peut être rationnel de l'appli- 
quer j l'étude : 

On a également divisé les corps en métalloïdes et métaux, et sub- 
divisé ensuite chacmio de ces classes. Les caractères qui servent a éta- 
iilir cette division sont loin d'être suftisaiits; 

La seule classification naturelle consisterait à faire de tous les corps 
!simples plusieurs familles, dont chacune contiendrtiit ceux qui ont la 

(') A ces diverses classes d'isomérie M. Berlhelot ajoute la Kénomèrie ou iso- 
mêrie dei corpê formée par rélimina/ion d'éléments différents ou identiques, akx 
dépens de composée distincts. Ainsi, l'aldéhyde et Toxyde d'élhyléne qui ont tous 
detu pour formule C*H^O et qui dérivent, la première, de l'alcool C'Il'O par éli- 
minalion de H*, et le deuxième du glycol C^H^G* par élimination de HH), seraient 
des corps kénoméres. Nous n'avons pas conservé cette classe d'isomérie qui ne 
s'appuie pas sur la constitution des corps et dont la création nous parait arbi- 
Iraire. 
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même atomicité. Puis, dans chaque famille, ou rangerait les corpb 
entre eux en se basant sur le principe de la sériation électrique. 

Ainsi la première famille renfermerait les corps monoatomiques : 
fluor, chlore, brome, iode, hydrogène, argent, litliium, sodium, po- 
tassium, rubidium, césium, et peut-être le thallium, dont la plao* 
n'est pas encore bien sûrement déterminée. Les premiers de ces cori^ 
sont électro-négatifs et les derniers électro-positifs^ 

Nous nous en tiendrons cependant à la classiQcation qui divise k> 
corps en métalloïdes et métaux, en ajoutant toutefois aux métalloïdes 
certains éléments jusqu'ici réputés métaux, et qui, depuis les recher- 
ches deM. Marignac, ne peuvent plus être séparés du silicium. Quantaux 
subdivisions nous nous appuyerons, pour les faire, sur l'atomicité de> 
corps. Nous fei'ons cependant quelques exceptions à cette règle géné- 
rale et quelquefois nous classerons certains corps non pas selon leur 
atomicité absolue, mais selon leur* quantivalence la plus ordinaire. 
Nous agirons ainsi toutes les fois que l'atomicité absolue ne se mani- 
feste que darts des cas fort rares, comme cela a lieu pour l'oxygène, 
le soufre, le sélénium et le tellure qui sont au fond tétratomiques 
mais qui fonctionnent presque toujours comme bivalents, et coinnie 
on le remarque aussi dans l'iode qui se comporte dans l'immeniji' 
minorité des cas comme monovalent bien qu'il soit triatomique. 

Le tableau suivant met en relief les différences qui distinguent le> 
métalloïdes des métaux. 



METALLOÏDES. 

!• Plusieurs métalloïdes sont ga- 
zeux. 

2* Les métalloïdes n'ont pas l'éclat 
dit métallique. 

o° Les mélalloiiles conduisent mal 
la chaleur et l'électricité. 

4*> Les métalloïdes ont une densité 
relativement faible. 

> I^s oxydes des métalloïdes, en 
se combinant à l'eau, produi- 
sent ordinairement des acides, 
rarement des bases. 

6* Les métalloïdes sont toujours 
électro-négatirs dans les com- 
posés qu'ils forment en s'unis- 
sent aux métaux. 



METAUX. 

- Il n'y a aucun métal gazeux. 

- Les métaux joubsenl de l'éclai 

dit métallique. 

- Les met aux sont bons conducteui'^ 

de l'électricité et du caloriqur. 

- Les métaux ont une densité rela- 

tivement forte. 

- Les oxydes des métaux, e» se 

combinant à l'eau, produisent 
des bases, rarement des acides. 

- Les métaux sont toujours élec- 

tro-positifs dans les composés 
qu'ils forment en s'unissaut 
aux métalloïdes. 
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SoMivMoB des métalloriles. Nous diviserons les iiiétalioïdes* 
en cinq familles naturelles; notre classification est celle de M. Dumas, 
légèrement modifiée. 

PRBMièRE FAMILLE. Elle Contient les métalloïdes nionoatomiques. 
Ce sont : le chlore, le brome, Tiode, le fluor et Thydrogène. 

Deuxième FAMn.LB. Elle renferme les métalloïdes diatomiques, (|ui 
sont: Toxygène, le soufre, le' sélénium et le tellure. 

Troisième famille. Elle ne contient jusqu'ici qu'un seul métal- 
loïde, le bore, qui est triatomique. 

Quatrième fahuxe. Nous y rangeons les métalloïdes tétratomi- 
ques, savoir : le silicium, le zirconium, le titane, Tétain et le thorium. 

Cinquième fahills. Elle renferme les métalloïdes pentatomiques, 
qui sont : Tazote, le phosphore, Farsenic, l'antimoine, le bismuth, 
Turanium, le tantale et le niobium. 



DEUXIÈME PARTIE 



ÉTUDE DES CORPS SIMPLES ET DE LEURS PRINCIPAUX COMPOSÉ» 



Métalloïdes 



PREMIÈRE FAMILLE (MÉTALLOÏDES MONOATOHiQlES) 



CHLORE 



Cl 



Clj 

Poids moléculaire : 



Poids atomique = a 

Le chlore peut s'obtenir soit en chauffant du bioxyde de maiij;a' 
nèse avec de Tacide chlorhydrique, soit en chauffant le même oxyde 
avec un mélange d'acide sulfurique et de chlorure de sodium. 





1" PROGÉOB 


Uioiyde Acide 
dfe manganèse. chlorhydrique 


_ lin") . g/H a\ -1- ^*' 

- Cl*! -^ Hh V '^ Ci; 

Chlorure fSab. Chlore libre 
de manganèse. 




r PROCÉDÉ 


Jftia* -4- 

Bioxyde 
de manganèse. 


Acide Chlorure 
suHurique. de eodiun. 


Su*" 1 

Sulfate 
de manganèse. 


Na« ** + Cl + ''\h ^) 

Sulfate Chlore libre. Enu. 
de soude. 



Le chlore est gazeux dans les conditions ordinaires. 11 se liquêlie 
sous une pression de cinq atmosphères ; sa couleur est jaune ver- 
dàtre, sa densité à Tétat gazeux est de 2,44, et à Tétat liquiik' 
de 1,5^>. Il résulte de la grande densité du chlore gazeux que, si 
l'on fait dégager ce gaz par un tube dont l'extrémité débouche au 
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fond d'un vase, Tair se trouve peu à peu déplacé et le flacon s'em- 
plit de chlore pur. 

Le chlore se dissout dans le tiers environ de son volume d'eau. 
Pour en obtenir une solution salurée on se sert d'un appareil dont on 
fait usage pour dissoudre un gaz quelconque dans un liquide. Cet ap- 
pareil se nomme appareil de Woulf. 11 se compose (fig, 15) d'une 




Fig. 13. 

série de flacons à trois tubulures G, D, E, F. Chaque flacon reçoit 
(rois tubes : le premier, placé dans la tubulure du milieu, plonge 
jusqu'au fond du vase et se termine en entonnoir à sa partie supé- 
rieure; il est destiné à introduire de l'eau dans le flacon; de plus, 
si, par suite d'un abaissement de température, la pression dimi- 
nuait dans un vase, le liquide du vase suivant tendrait à s'élever 
dans un des tubes latéraux et à passer dans le premier vase. Le tube 
«lu milieu rend cet accident impossible ; quand le gaz se raréfie dans 
un flacon, Tair entre par ce tube et la pression se rétablit. Le tube 
(lu milieu se nomme, par cette raison, tube de sûreté. Les deux 
autres tubes s'engagent dans les deux tubulures latérales, l'un 
plonge jusqu'au fond du liquide, c'est celui qui amène le gaz à dis- 
soudre; l'autre s'arrête à 'la partie inférieure du bouchon et ne 
plonge, par conséquent, pas dans le liquide ; il a pour effet de livrer 
passage au gaz qui n'a pas été dissous et qui se rend dans les flacons 
suivants. 

Dans le cas du chlore, le tube qui termine l'appareil plonge dans 
une éprouvette qui contient un lait de chaux afin d'absorber l'excès 
de chlore et d'en éviter ainsi les effets irritants. 
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Lorsqu'on refroidit à 0** la solution de chlore, on obtient des cris- 
taux qui renferment 28 parlies de chlore et 72 d'eau, ce qui cor- 
respond à peu près à la formule C1*.10H«^. Ces cristaux, enfermés 
dans un tube scellé à la lampe, s'y décomposent lorsqu'on les chauiTe, 
et le gaz qui se développe, trop abondant pour se dissoudre dans l'eau 
devenue libre, se comprime au point de se liquéfier. Le tube contient 
alors deux couches : l'une de chlore liquide, l'autre d'eau saturée de 
ce métalloïde. 

Le chlore se combine directement à l'hydrogène sous l'influence 
de la lumière : quand on soumet le mélange à la radiation solaire, la 
réaction est instantanée et une explosion en est la conséquence ; à la 
lumière diffuse elle exige, au contraire, un temps assez long. A 
l'obscurité absolue la combinaison ne se fait pas, à moins qu'on n'em- 
ploie du chlore préalablement insolé ; dans ce dernier cas, elle est 
également instantanée. Le chlore insolé se différencie encore du 
chlore ordinaire par d'autres propriétés. Il dégage plus de chaleur en 
réagissant sur la potasse, et môme, lorsque les solutions de cette 
base sont étendues, il y forme du chlorate de potasse, ce qui n'a paï> 
lieu avec le chlore normal. Le chlore insolé constitue donc un él:il 
allotropique du chlore. 

Le chlore se combine directement à la plupart des métaux et parti- 
culièrement au mercure, ce qui empêche de le recueillir sur ce liquide. 

L'arsenic et l'antimoine en poudre prennent feu spontanément 
lorsqu'on les projette dans un vase reippli de chlore; le cuixre y 
brûle également lorsqu'il a été préalablement chauffé. Le phosphore 
s'y enflamme spontanément. 

Si l'on fait passer du chlore et de la vapeur d'eau dans un tube de 
porcelaine chauffé au rouge, l'eau est décomposée ; l'oxygène est mis 
en liberté et de l'acide chk)rhydrique prend naissance ; à froid et 
sous l'influence de la lumière, la solution de chlore subit aveo le 
temps une décomposition semblable. 

En présence de l'eau le chlore agit comme un oxydant énergique : 
il s'empare de l'hydrogène et met en liberté de Toxygène, lequel, à 
l'état naissant, « des affinités très-prononcées. On peut facilement 
transformer, par ce moyen, l'acide sulfureux en acide sulfurique. 

IlM^ ^ Clt 

Acide Chlore, 

siiiriireiix. 



H ^ 


= Ha) + "î:i«- 


Rau. 


Acide Acide 




chlflrhydrii|ue. sulfurique. 
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Lp chlore, en réagissant sur les substances organiques, les modi- 
lie profondément, à cause de son afQnité pour l'hydrogène que ces 
substances contiennent. Il détruit les principes^ colorants et les 
misi^mes. Ces deux propriétés sont utilisées. 

Dans l'industrie, on met à profit l'action décolorante pour le blan- 
chiment des étoffes de lin et de coton. 

En médecine, on utilise la propriété désinfectante pour assainir 
If s lieux où se trouvent des miasmes. 



* BROME g^ 

Poids atomique =3 80 Poids moléculaira =s 160 

Le brome s'obtient par le même procédé que le chlore, c'est-à-diro 
en chauffant un mélange de bromure de sodium, de peroxyde de 
manganèse et d'acide sulfurique. On recueille les vapeurs dans un 
récipient refroidi. Le brome attaquant vivement les bouchons, il est 
bon d'employer des appareils dont toutes les pièces soient rodées à 
l'éraeri. 

Le brome est liquide à la température ordinaire ; sa couleur est 
alors d'un rouge brun foncé ; à — 20" il devient solide et se prend en 
lames grises feuilletées ; vers AT il se réduit en vapeurs jaunâtres. 

La densité du brome liquide est 2,97, celle du brome en vapeurs 
est 5,39. 

L'odeur de ce corps est très-irritante, elle attaque vivement les 
or<;anes de la respiration. 

Le brome se combine à l'eau à 0", en formant un hydrate cristal- 
lisable. Cet hydrate se détruit k 15* ou 20*. 

Les affinités du brome sont de même nature que celles du chlore, 
lontefois le brome se combine avec plus d'énergie que le chlore à 
Toxygène, et avec moins d'énergie à tous les autres corps. 11 en 
résulte que le chlore chasse le brome de tous les composés que 
forme ce dernier avec des corps autres que l'oxygène, et qu'il est 
cliassépar le brome de ses composés oxygénés. 



COMBINAISONS DU CHLORE AVEC LB BROME. 

/ 

On connaît seulement un chlorure de brome, mal étudié. 

6. 
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iobeM 

Poids atomique t= 1S7 Poids moléculaire s iS4 

f 

On peut obtenir ce métalloïde soit en décomposant mie solution 
d'iodure de sodium par un courant de chlore et recueillant sur un 
filtre riode pulvérulent qui se précipite; soit par la même réaction 
que le chlore et le brome, en substituant un 4odure métallique aux 
chlorures ou aux bromures. 

L'iode est solide, cristallisé en paillettes ^grisâtres qui ont Téclal 
métallique. Il fond à 107° et bout à 180». Ses vapeurs sont d'une ma- 
gnifique couleur violette. L'odeur de l'iode a quelque analogie avec 
celle du chlore, mais elle est beaucoup plus légère et peut être fort 
bien tolérée. 

L'eau pure n'en dissout que —^ de son poids, mais elle en dissout 
des quantités considérables lorsqu'elle tient en dissolution des iodures 
ou de l'acide iodhydrique. L'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme 
et les essences dissolvent l'iode avec facilité. 

La densité de l'iode est 4,95, sa densité de vapeur 8,716. L'iode 
tache le papier et la peau en brun ; la coloration ne persiste pas. 

Les quantités les plus faibles d'iode colorent en bleu intense l'a- 
midon bouilli dans l'eau (empois d'amidon). La liqueur se décolore 
à chaud et réprend sa couleur par 4e refroidissement. 

Les affinités de l'iode sont de même nature que celles du chlore et 
du brome ; seulement, ayant pour l'oxygène une. affinité plus éner- 
gique que ces deux corps, l'iode possède pour tous les autres éléments 
des affinités plus faibles que les leurs. Il en résulte que, tandis que le 
chlore et le brome le chassent de toutes ses combinaisons non oxygé- 
nées, c'est lui qui chasse le chlore et le brome de leurs composés 
oxygénés. 

L'iode est très-employé en médecine, c'est un médicament pré- 
cieux ; il guérit le goitre, lorsque ce dernier est dû non à une dégé- 
nérescence, mais à une simple hypertrophie du corps thyroïde ; sur- 
tout il empêche cette affection de se manifester. On a conseillé de 
mêler aux aliments un composé iodé dans les lieux où le goitre est 
endémique. 

L'iode réussit encore dans la scrofule et dans les accidents ter- 
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liairesde la sypliilis. M. Piorry dit en avoir obtenu d'excellents résul- 
tats contre la phthisie pulmonaire. 



COMBINAISONS DE L IODE AVEC LE CHLORE ET LE BROME. 

CMorares d'i€»de. On connaît deux chlorures d*iode : un pro- 
lochlorure ICI, et un perchjorure ICP. Ces deux chlorurés s'obtien- 
nent en faisant agir directement le chlore sur l'iode. Le chlore doit 
être en excès si Ton veut obtenir le perchlorure, et l'iode doit être 
en excès si c'est le protochlorure que Ton veut préparer. 

Le protochlorure d'iode est liquide et le perchlorure solide, tous 
deux en présence d'une grande quantité d'eau et d'un excès de 
chlore donnent naissance à de l'acide chlorhydrique et à de l'acide 
iodique. • 

Bromures il'i€»de. £n combinant directement le brome à l'iode 
on obtient, selon les quantités respectives de ces corps, soit un proto- 
bromure solide, soit un perbromure liquide. 



FI 
FLUOR p| 

Poids atomique = 19 Poids moléculaire = S8 

Le fluor existe dans les composés qui portent le nom de fluorures 
el dans l'acide fluorhydrique. La facilité avec laquelle il attaque tous 
les corps ;i'a pas permis jusqu'ici de l'obtenir à l'état de liberté. 



HYBROCÈNE ^1 

Poids atomique c= 1 Poids moléculaire = 3 

L'hydrogène est contenu dans Feau, où il entre en même temps 
que l'oxygène. 

On peut obtenir l'hydrogène libre en faisant passer de la vapeur 
d'eau sur de la tournure de fer placée dans un tube de porcelaine 
clianffé au rouge. 

3ïe + 4(ïja) = Fe^a« + 4(gj) 

Fer. Eau. Oxyde de fer Hydrogèr.e. 

magnétique. 
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11 est cependant plus commode de déplacer à froid Thydrogène des 
acides sulfurique ou chlorhydrique par un métal tel que le fer ou le 
zinc. 

n^r "^ «n^r '^ Hj 

zinc. Acide Sulfate Hydrogène, 

sulfurique. de zinc. 

Cette opération s'exécute dans un flacon à deux tubulures (fig, 14); 
dans Tune de ces tubulures est adapté un tube qui descend jusqu'au 
fond du liquide et permet de ver3er Tacide ; dans Tautre est placé 
un tube qui s'arrête au niveau inférieur du bouchon et qui livre pas- 
sage au gaz. On doit toujours, dans cette opération, employer un 
acide très-étendu, sinon le sulfate de zinc, ne trouvant pas à se dis- 
.soudre, se dépose sur le métal, le préserve du contact de Tacide el 
piripéche l'opération àe i^e continuer. 




Fig. 14. 



On peut encore obtenir l'hydrogène en décomposant Teau par lo 
potassium ou le sodium ; on entoure de papier un morceau de Tun ou 
de l'autre de ces métaux et on l'introduit sous une cloche placée sur 
le mercure k l'extrémité supérieure de laquelle se trouve un p^'u 
d'eau. Le métal s'élève, par suite de son faible poids spécifique, 
jusqu'au sommet de la cloche; on voit alors l'eau et le mercui-e 
baisser, le potassium ou le sodium disparaître et la cloche se remplir 
d'hvdrogène. La réaction qui s'accomplit est la suivante : 

KSI") + kI = KSI») + Si 

Eau. rotasiiim. Hydrate Hydroîîi*'ne. 

de potassium. 
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Cette réaction est trop énergique pour qu'on puisse l'employer à 
la production continue de l'hydrogène ; mais on peut la modérer en 
employant Tamalgame de potassium ou de sodium au lieu du métal 
pur. On opère alors dans un appareil semblable à celui dans lequel 
on traite le zinc par l'acide sulfurique. 

Enfin on obtient de l'hydrogène chimiquement pur au moyen de 
la pile. On emploie à cet usage l'appareil (fig. 15) ; c'est une fiole en 
verre percée à sa partie inférieure d'un trou, dans lequel est maslî- 
(|ué un fil de platine a recouvert d'une couche d'amalgame de zinc. 
Le flacon est ensuite rempli d'eau acidulée par de l'acide sulfurique 




Fig. 15. 

pur jusqu'au niveau du goulot en S. Ce goulot est fermé par un bou- 
chon dans lequel on passe : 1^ un fil de platine d^ 2** un tube de dé- 
^'agement E. Sur le trajet de ce dernier, on interpose un tube plus 
fîrand rempli de chlorure de calcium, corps très-avide d'humidité et 
destiné à dessécher le gaz. Le fil de platine d plonge dans le liquide 
et se termine par une anse C à laquelle est suspendue une feuille du 
m^me métal. Il suffit de mettre le fil d en communication avec le 
pôle négatif d'une pile de deux éléments Bunsen, et le fil a en com- 
munication avec le pôle positif de la même pile pour que «le l'hydro- 
gène pur se dégage en C. 

L'hydrogène est gazeux ; il n'a pu être liquéfié sous aucune pres- 
sion et à aucune température ; il est incolore, sans odeur ni saveur ; 
sa densité est 0,0692. 

LVan en dissout ^ de son volume environ. L'hydrogène est ômi- 
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COMBINAISONS DE l'hYDROGÈKE AVEC LE GULORB, LE BROME, 

l'iode et i,e fluor. 

H ) 
Aeideclilorhydriqiiepi ?. L'acide chlorhydrique s'oblienl en 

chauffant légèrement du chlorure de sodium avec de Tacide suifu- 
rique. 



<S!) 


- ">;.\o' = 




-4- " 
+ Cl 


Chlorure 


Acide 


SuKale 


Acide 


de sodium. 


sulfurique. 


de siidium. 


chloiiiydriqtie. 



Ou peut encore l'obtenir en abandonnant pendant vingt-quai iv 
heures à la lumière diffuse un mélange de volumes égaux de chlore 
et d'hydrogène. 

L'acide chlorhydrique est gazeux, mais peut être liquéûé m\> 
l'influence d'une forte pression ; sa densité est égale à la moyenne 
des densités de ses composants ; il est incolore et a une odeur trés- 
irritante. 

L'acide chlorhydrique est fort soluble dans l'eau. Cç liquide en 
dissout environ 500 fois son volume. Cette solution constitue un li- 
quide très-acide, fumant à l'air, qu'on obtient au moyen de l'ap- 
pareil de Woulf ; lorsqu'on la distille elle perd une partie de son acide 
chlorhydrique, mais une autre partie reste intimement combinée an 
liquide. 

Â cause de sa grande solubilité dans l'eau, l'acide cbloriiydrique 
doit être recueilli sur le ftiercure. 

La solution d'acide chlorhydrique peut être exposée indéfiniiueiil 
au contact de l'air sans se décomposer. Au rouge, l'oxygène décom- 
pose cet acide en mettant le chlore en liberté ; encore, pour que 
l'opération réussisse, faut-il employer un grand excès d'oxygène vi>- 
à-vis du chlore. ISous avons vu que, dans les conditions inverse^, 
c'est le chlore qui décompose l'eau. 

L'acide chlorhydrique n'attaque pas le mercure, mais il dissout le 
potassium, le sodium, le fer, le zinc, etc., avec une grande facilité: 
il se forme alors un chlorure, et de l'hydrogène se dégage. 

L'iode et le brome sont sans action sur cet acide. 

Les bases et les anhydrides basiques réagissent sur lui en doit- 
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liant naissance à des chlorures métalliques en même temps qu'à de 
l'eau. 



1" 



Si 

Acide 
chlorhydrique. 


+ 5 a = 

Hydrate 


SI 

Chlorure 
de potassium. 


Eau. 


'(S!) 

Acide 
cblorhydrique. 


+ £!» = 

Oxyde de sodium 
anhydre. 


KS) 

Chlorure 
de sodium. 


+ Si» 

Eau. 



%\^ •<- *<!! 



Versé dans la solution d'un sel d'argent, l'acide chlorhydrique 
produit un précipité blanc de chlorure d'argent tout à fait insoluble 
dans l'eau. 

Cil "^ Agr - 

Adde Azotate Acide 

chlorhydrique d'argent. azotique.. 

La composition de l'acide chlorhydrique peut être déterminée par 
voie analytique et par voie synthétique. 

Par voie analytique. On introduit un volume connu de cet acide, à 
l'état gazeux et parfaitement sec, dans une petite cloche courbe 
placée sur la cuve à mercure (fig, 17); on met un globule de so- 



Agl 
Clj 

Chlorure 
d'argent. 




Fig. 17. 

(liuni dans la paitie recourbée de cette cloche et l'on chauffe légè- 
rement. Le métal s'empare du chlore et laisse de l'hydrogène pur. 
Cet hydrogène n'occupe que la moitié du volume qu'occupait le gaz 
chlorhydrique. 
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Or, si de la densité de l'acide chlorhydrique. ... 1,2474 
on retranche la demi-densité de l'hydrogène. . . . 0,0545 

il reste! 1,2129 

qui est à peu près la demi-densité du chlore. 

Un volume de gaz acide chlorhydrique renferme donc un demi- 
volume de chlore et un demi-volume d'hydrogène unis sans conden- 
sation. 

Par voie sYNinéiiQUE. .On mêle des volumes connus de chlore et 
d'hydrogène, en ayant soin que l'hydrogène soit en excès ; on aban- 
donne le tout à la lumière diffuse pendant vingt-quatre heures et 
l'on absorbe ensuite par la potasse T acide chlorhydrique produit. Le 
gaz qui reste est de Thydrogène pur dont on détermine le volume. 
Celui-ci, retranché du volume d'hydrogène que contenait le mélange, 
donne Thydrogène combiné. On voit ainsi qu'un volume de chlore 
s* empare d'un volume d'hydrogène pour former de l'acide chlorhy- 
drique, et comme, de plus, on n'observe aucune contraction pendant 
la combinaison de ces gaz, on en conclut qu'un volume de chlore, 
en s'unissant à un volume d'hydrogène, donne deux volumes d'acide 
chlorhydrique. 

De cette connaissance des volumes qui entrent en combinaison, on 
peut passer facilement à la composition en poids ; si l'on considère, 
en effet, que les poids de volumes égaux de chlore, d'hyirogène et 
d'acide chlorhydrique sont proportionnels aux densités respectives de 
ces gaz, on pourra poser les proportions : 

i 91 9Q v^ 1 on 
1,2474 : 1,2129 :: 100 : x, d'où x = ^ |^^^ = 97,24 

et 1,2474 : 0,0345 :: 100 : x, d'où ^^ ^ 0,05^5x100 ^ ^^^ 

1 ,z474 
qui donnent pour la composition centésimale de l'acide chlorhy- 
drique : 

Chlore 97,24 

Hydrogène. 2,76 

100,00 
L'acide chlorhydrique étendu d'eau est quelquefois employé en 
médecine pour faire des pédiluves rubéfiants. 

Acide bromhydriqae. L'acide bromhydrique ne peut pas Mre 
obtenu* pur par l'action de l'acide sulfuriqUe sur un bromure, car 
l'acide sulfurique le décompose partiellement. 



ACIDE lODHYDRIQUE. 111 

On rohtieut en faisant agir Teau sur le bromure de phosphore. 

Bromure Eau. Aeide Acide 

de phosphore. phosphoreux. bromhydrique. 

On opère généralement de manière à ce que le bromure se pro- 
«liiise et se détruise dans la même opération. A cet effet, on fait 
tomber goutte à goutte le brome dans un vase qui contient du phos- 
phore amorphe et de Teau. 

On peut aussi obtenir F acide bromhydrique par Faction directe du 
i)rome sur Thydrogène. Seulement, pour que la combinaison se fasse, 
il faut chauffer au rouge le mélange d'hydrogène et de vapeurs de 
l)ix>me; encore n'est-elle jamais complète. 

Les propriétés de Tacide bromhydrique sont les mêmes que celles 
«le l'acide chlorhydrique ; on remarque, cependant, les deux diffé- 
rences suivantes : 

!• La solution de Tacide bromhydrique exposée à F air se colore 
en mettant un peu de brome en liberté sans cependant que la dé- 
composition se continue. Rien de tel ne se produit avec l'acide chlor- 
hydrique. 

2" Sous l'influence du chlore, Facide bromhydrique met du bronie 
en liberté en même temps que de Facide chlorhydrique prend nais* 
sance. 

Aetde iodhydriqne. On prépare cet acide en décomposant 
l'iodure de phosphore par Feau. Pour que Fiodure de phosphore se 
produise et se détruise dans la même opération,^ on chauffe .dans une 
cornue un mélange d'iode, de phosphore et d'une petite quantité 
d'eau. 

L'acide iodhydrique peut encore être obtenu en solution par lu 
décomposition de Facide sulfhydriqUe sous l'influence de l'iode» 

m - Kll) = *(".!) - il 

Acidb Iode. Acide SoUfre. 

sulfhydriqUe. iodhydrique. 

On ne peut pas le préjiarer par synthèse directe^ attehdu que 
f iode et Fhydrogène libres ne réagissent f un sur l'autre dans aucune 
condition. 

Les caractères qui distinguent Facide iodhydrique des deux acides 
précédents sont les suivants : ^ 
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1* Au contact de Tair la solution d'acide iodhydrique éprouve une 
décomposition continue, il se forme de Teau et de F iode libre. 

iM) + î\ = KSI») + Kii) 

Acide Oxygène. Eau. Iode, 

iodhydrique. 

Ce métalloïde se dissout d'abord en colorant en brun la liqueur. 
La quantité d'acide iodhydrique que cette liqueur renferme diminuant 
sans cesse et celle de Tiode libre augmentant, ce dernier corps finit 
par ne plus pouvoir rester en dissolution, et se dépose alors eu 
cristaux très-volumineux. 

2** L'acide iodhydrique est décomposé par le chlore et le brome 
qui, Tun et l'autre, mettent l'iode en liberté. 



Kl ) - SI 


= iâ) - Il 


Acide Brome. 


Acide Iode. 


iodhydrique. 


bromhydrique. 



Au contraire, si l'on fait agir l'acide iodhydrique sur du bromure 
ou sur du chlorure d'argent, il se produit de Tacide bromhydrique 
ou chlorhydrique et de l'iodure d'argent. 
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3' L'acide iodhydrique est décomposé par le mercure avec forma- 
tion d'iodure de mercure et d'hydrogène libre. 

<,"!) - »«■ = %\ * 31 

Acide Mercure. Biiodure Hydrogène, 

iodhydrique. de mercure. 

Cette propriété est cause qu'on ne peut recueillir le gaz acide 
iodhydrique sur le mercure, et la grande solubilité de ce corps 
s'oppose à ce qu'on le recueille sur l'eau. On est obligé d'employer, 
pour l'obtenir, le même procédé que pour le chlore. Sa densité 
fort élevée lui permet, en effet, de déplacer l'air directement. 

Ne pouvant recueillir l'acide iodhydrique sur le mercure, on ue 
peut pas l'analyser ; seulement on constate que si de sa densité Ton 
retranche la demi-densité de l'hydrogène, il reste un nombre sensi- 
blement égal à la demi-densité de la vapeur d'iode ; de plus cet adde 
obéit au même système général de réactions que les acides chlor- 
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hydrique et bromhydrique ; comme eux il est donc formé d'un demi- 
volume d'hydrogène uni sans condensation à un demi-volume de 
vapeur d'iode. * 

Aeide floorhjdrlqae. Ce composé se prépare par Faction de 
Tacide sulfurique sur le fluorure de calcium. 



Fl«( + H» ** - 


- ^^ „ AS 


+ KfI ) 


Fluorure Adde 


Sulfate 


Acide 


e calriuiD. sulfurique. 


de chaux. 


fluorhydrique. 



Le produit ainsi préparé est liquide à la température ordinaire ; 
mais lorsqu'on le chauffe avec de Tanhydride phosphorique, on ab- 
sorbe l'eau qu'il renferme et Ton obtient Tacide fluorhydrique à 
l'état gazeux comme ses deux congénères. L'acide fluorhydrique pré- 
. sente une stabilité bien supérieure à celle de l'acide chlorhydrique. 
Il attaque le verre, propriété qui peut être utilisée à graver sur ce 
corps; enfin, en réagissant sur l'oxyde d'argent, l'acide fluorhydri- 
que donne naissance à un fluorure d'argent soluble. 

L'acide fluorhydrique est un poison énergique ; il suflit d'en laisser 
tomber quelques gouttes sur la peau pour produire une brûlure 
longue à guérir et qui s'accompagne de fièvre. 

Ces diverses propriétés distinguent l'acide fluorhydrique des trois 
hydracides précédents dont tous ses autres caractères le rappro- 
chent. 

Cette analogie suffit pour faire donner à cet acide la formule 

H ) 

PI h bien que, le fluor n'étant pas connu, on n'en puisse faire une 

analyse sûre, et bien que la facilité avec laquelle il attaque le verre 
ait empêché de déterminer sa densité de vapeur et par suite son 
poids moléculaire. 
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Il y a peu de choses à dire sur ces corps au point de vue général, 
c'est-à-dire au point de vue de la théorie générale des combinaisons 
auxquelles ils peuvent donner naissance. En eflet, chacun d'eux 
ayant une capacité de saturation égale à 1 ne peut se combiner qu'à 
tm seul atome d'un autre corps monoatomiqiie ; de là un nombre de 
combinaisons fort limité. 
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Le trichlorure criode ICP fait exception a cette loi. M. Kékiilé 

Cl ) 
suppose qu'il résulte de Tunion 4' une molécule de chlore/., avec 

une molécule de protochlorure d'iode r» ! . Dans cette hypothèse, 

le chlore y serait uni au protochlprure comme Teau de cristallisa- 
tion Test aux diverses substances qui entrent dans les cristaux 
hydratés. Le perchlorure d'iode s'écrirait alors : 

Il Cl 
Cl (Cl 

Toutefois l'existence du corps F"! 0€*H*0 qui résulte du rempla- 

( ac^H^a 

cernent des trois atomes de chlore de ce chlorure par trois oxacétyles. 
prouve que l'iode est réellement triatomique, bien qu'il fonctionne 
presque toujours comme monovalent. 



DEUXIÈME FAMILLE (MÉTALLOÏDES DIATOMIQUES ) 

Poids atomique = 16. Poids moléculaire = 32. 

On peut préparer Toxygène de plusieurs manières différentes : 
i" On chauffe le protoxyde de mercure qui se scinde en oxygène 
et en mercure. 

2Sga = mg ^ l\ 

Protoxyde Mercure. Oxygène. 

de mercure. 

La flamme d'une lampe à alcool suffit pour cette opération qui 
s'exécute dans un petit tube fermé {fig. 18). 

2* On calcine au rouge du bioxyde de manganèse dans une cormie 
de grès. Cet oxyde perd alors le tiers de son oxygène. 



3Mna« =z Mn'O* 



Si 



Protoxyde Oxyde rou{(e Oxygène, 

de manp^nnèse de mangnnèse. 
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Gomme le bioxyde de manganèse contient toujours un peu de car- 
bonate du même métal, l'oxygène que Ton produit ainsi est acxîom- 




Fig. 18. 

pagné d'anhydride carbonique. Pour l'en débarrasser on lui fait tra- 
verser, avant de le recueillir, un flacon à trois tubulures disposé 
comme dans l'appareil de Woulf, et contenant une dissolution de 
potasse (fig. 19). 




Fig. 19. 
5* On chauffe fort légèrement du bioxyde de manganèse avec de 
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l'acide sulfurique dans un petit ballon (fig. 20) ; il se forme du sul- 
fate de manganèse au minimum et de F eau, et la moitié de Toxygène 
que renfermait le bioxyde se dégage. 



Oxygène. 



Le carbonate de manganèse perdant à froid par Faction de Facide 
sulfurique tout l'anhydride carbonique qu'il est capable de dégager, 
il suffit d'abandonner le mélange précédent à lui-même pendant 
quelque temps, avant de le chauffer, pour que Foxygène que Fon 
recueille soit à peu près pur. 



2Mna« 
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Acide 


Bioxvde 




de manganèse 




sulfurique. 


iz »•) 
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Sulfate 




Eau. 


de manganèse. 








Fig. 20. 

4* On chauffe le chlorate de potassium : il se dégage de Foxygène et 
il reste du chlorure de potassium. 



Chlorate 
de potassium. 



Chlorure 
de potassium. 



Oxygène. 
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On favorise beîiucoup cette réaction en mêlant au chlorate de 
potassium une petite quantité d'oxyde de cuivre, de sesquioxyde de fer 
ou de bioxyde de manganèse. Ces oxydes agissent alors par contact 
et sans prendre part à la réaction. 

5* On chauffe le dichromate de potassium avec de Tacide sulfurique 
à une douce chaleur ; l'oxygène prend naissance en même temps 
qi^Ml se produit de l'eau, du sulfate de chrome au maximum et du 
suliate de potassium. 

Dichromate Acide 

de polassiam. sulfurique. 

Sulfate de chrome Sulfate Eau. Oxygène^ 

au maxinium. de potassium. 

6* On chauffe la baryte au rouge sombre dans un courant d'air . 
sec, elle absorbe de l'oxygène et se transforme en bioxyde de 
harium. 

•iBaa 4- ^1 = 2Baa* 

Baryte. Oxygène. Bioxyde 

de barium. 

On arrête ensuite le courant d'air et Ton porte la température au 
rouge vif. Le bioxyde de barium se détruit alors avec production 
d'oxygène et régénération de baryte. 

2BaO« = 2Baa -H ^ } 

Bioxyde Baryte. Oxygène, 

de barium. 

Avec la même quantité de baryte on peut retirer de l'air une 
grande quantité d'oxygène. Cet oxyde ne peut cependant pas servir 
mdéfmiment ; au bout d'un certain temps il cesse d'être apte à 
absorber Toxygène de l'air à cause d'une espèce de vitrification qui 
se produit à sa surface. 

7* On décompose l'eau par la pile ; il faut avoir soin d'aciduler le 
liquide avec un peu d'acide sulfurique, afin de le rendre meilleur 
conducteur de l'électricité. Les électrodes doivent être en platine ; 

7. 
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sinon ils s'oxyderaient et roxyg(''np ne se dégagerait pas. On fp- 
cneille Toxygène au pôle positif. 

Kii» = n'ï!) + »i 

Eau. Hydrogène. Oxyg"'iie. 

8" On peut obtenir de Toxygène en décomposant Teau oxygénée 
par certains corps qui exercent sur elle une action catalytique.ln 
poudre d'argent, par exemple ; il se dégage de l'oxygène et il reste 
de l'eau. 

KSI»-) = ai") + t\ 

Eau oxygénée. Eau. Oxygène. 

Lorsqu'on veut faire agir l'oxygène naissant sur d'autres sul)- 
stances, on choisit de préférence à tout autre les procédés de prépa- 
ration par l'acide sulfurique mêlé au dicliromate de potassium ou au 
bioxyde de manganèse. Lorsqu'on veut, au contraire, recueillir 
l'oxygène libre on préfère l'obtenir du chlorate de potassium. 

L'oxygène est gazeux à toutes les températures et sous toutes les 
pressions que nous pouvons produire. Sa densité est de i, 105; 
l'eau en dissout 0,04G de son volume, fl n'a ni odeur, ni saveur, ni 
couleur. L'oxygène est le seul corps qui entretienne la combustion 
des substances organiques ; si l'on y plonge une allumette ou une 
bougie présentant encore quelques points en ignition, ces corps s'y 
rallument et y brûlent avec un vif éclat. 

Le soufre et le phosphore brûlent également dans l'oxygène avec un 
éclat extraordinaire. 11 en est de même du fer : une lame de ce métal 
roulée en spirale, à laquelle on attache un morceau d'amadou al- 
lumé, prend feu lorsqu'on la plonge dans l'oxygène pur. La chaleur 
dégagée est telle que l'oxyde de fer produit vient s'incruster dans le 
verre du flacon où l'on fait l'expérience, même apcès avoir traverse* 
ime couche d'eau de quelques centimètres. 

Nous avons déjà vu que, l'oxygène se combine à l'hydrogène avec 
explosion, soit lorsqu'on met le feu au mélange des deux gaz, soil 
lorsqu'on met le mélange en contact avec l'éponge de platine 

L'oxygène a aussi une grande affînité pour le carbone ; parmi les 
métaux, le césium, le rubidium, le potassium, le sodium et le 
lithium, sont ceux auxquels il se combine avec le plus d'énergie. 

L'oxygène est le seul gaz qui puisse entretenir la respiration; s'il 
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était pur cette fonction serait même trop active, et il en résulterait 
des inflammations de l'appareil respiratoire. Ce gaz entre dans la 
composition de l'air atmosphérique pour environ |. 

États allotropiques. Dégagé au moyen de la pile et à une basse 
température, Toxygène possède une activité bien plus grande que 
lorsqu'il a été obtenu par un autre procédé. Il peut alors se com- 
biner directement à l'argent et au mercure, mettre en liberté l'iode 
de riodure de potassium, brûler à froid les substances organi- 
ques, etc.; de plus, il possède une odeur particulière bien connue 
de tous ceux qui ont vu tomber la foudre de près. 

L'oxygène ainsi modifié porte le nom d'ozone. 

M. Andrews avait cru jadis que Fozone renferme huit atome^i 
d'oxygène, mais de nouvelles expériences l'ont conduit à abandon- 
ner cette première opinion. 

Lorsqu'on transforme de l'oxygène en ozone, on observe une 
contraction dans la masse ; mais lorsqu'on absorbe ensuite l'ozone 
que le ga? contient, aucune contraction nouvelle ne se manifeste. 

Deux hypothèses peuvent rendre compte de ce phénomène ; la 
première consiste à admettre que l'ozone est à un état de conden- 
sation assez grand pour que sa disparition au sein d'un grand excès 
d'oxygène ne donne pas une diminution de volume appréciable. 

Dans la deuxième, on suppose qu'une molécule d'oxygène ordi- 
naire r. j est unie dans l'ozone à un atome d'oxygène actif Q 
avec contraction d'un tiers. L'ozone répondrait alors à la for- 
mule ^ j Q, et contiendrait un volume d'oxygène ordinaire égal 

au sien. Fait-on agir sur l'ozone un corps qui s'oxyde ^ ses dépens, 
il reste de l'oxygène ordinaire qui occupe exactement le volume 
(ju'occupait l'ozone, il n'y a pas de contraction. 
Cette hypothèse est la plus probable ; elle représente l'ozone par 

la formule ^ [ qui en fait de l'eau oxygénée dont H* sont 

remplacés par O. 

A 500% l'ozone se convertit en oxygène ordinaire. Pour recon- 
naître la présence de l'ozone on fait usage d'un papier trempé dans 
une solution d'iodure de potassium contenant de l'empois d'amidon, 
l'iode mis en liberté se trouvant en contact avec l'amidon, le 
papier se colore en bleu. 
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Gomme d'autres corps donnent la même réaction, on préfère au- 
jourd'hui se servir d'un papier rouge de tournesol trempé dans une 
solution d'iodure de potassium. L'ozone décompose ce sel et il se 
forme de l'oxyde de potassium ; celui-ci, au contact de l'humidité, 
bleuit le tournesol. On a toujours soin de placer à côté du papier 
ozonoscopique un autre papier de tournesol rougi, on s'assure ainsi 
que la coloration bleue est due réellement à Tozone et non à la pré- 
sence accidentelle d'une petite quantité d'ammoniaque. 

L'ozone existe dans les bois, dans les champs, partout où il y a 
une végétation active. Dans les grandes cités, au contraire, dans les 
maisons, partout où beaucoup d'hommes ou d'animaux sont réunis, 
l'ozone disparaît ou tout au moins diminue. 

On constate encore que l'ozone disparaît pendant les grandes épi- 
démies. Ces épidémies tiennent-elles à la disparition de l'ozone qui, 
n'étant plus là pour brûler les miasmes, a permis à ceux-ci de s'ao- 
cumuler? ne tiennent-elles pas plutôt à une production d'une 
quantité de miasmes telle que l'ozone tout entier employé à les dé- 
truire n'y suffit pas ? En d'autres termes les épidémies sont-elles la 
cause ou le résultat de la disparition de l'ozone? C'est là un fait 
jusqu'ici impossible à résoudre. 

M. Schœnbein, à qui l'on doit la découverte de l'ozone, admet 
pour l'oxygène un autre état allotropique qu'il nomme antozone. 
L'ozone serait de l'oxygène électrisé négativement qui se formule- 
rait Q , et r antozone de l'oxygène électrisé positivement @. Ces 
deux oxygènes auraient la propriété de se détruire réciproquement et 
de repassera l'état d'oxygène ordinaire par suite de la neutralisation 
réciproque de leurs électricités ; l'un et l'autre se nommeraient d'une 
manière générale oxygène actif, afin de rappeler leur énergie chi- 
mique. En fait, M. Schœnbein a constaté que lorsqu'on fait agir à 
froid le bioxyde de barium sur un mélange d'acide sulfurique et 
de permanganate de potassium, on obtient un oxygène actif un 
peu différent de l'ozone ; de plus il paraît que ce gaz mélangé à 
l'ozone ramène ce dernier corps à l'état d'oxygène ordinaire en reve- 
nant lui-même à cet état. Cela tendrait à faire considérer cet état al- 
lotropique de l'oxygène comme étant l'antozone. Dans l'hypothèse 
que nous avons admise sur la constitution de l'ozone, la formule de 

l'antozone serait^ jQ. Tout récemment, M. Baudrimont a an- 
nonce* de nouvelles expériences qui justifieraient l'hypothèse de 
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M. Schœnbein. Mais M. Baudrimont n'ayant pas fait connaître ces 
expériences, on ne peut se prononcer sur leur valeur. 

COMBINAISONS DE l'oXYGÈNE AVEC l'HYDROGÈNE. 

Ea« H*ô = H 1 ^* ^'^^" ^ ^^^ considérée comme un corps 
simple jusqu'à la fin du siècle dernier. Cavendish, le premier, ob- 
sena que cette substance se forme par la combustion de Thydro- 
fîène et déduisit hypothétiquement de cette expérience la composi- 
tion de l'eau. Lavoisier vérifia bientôt cette conjecture. Il fit passer 
«le la vapeur d'eau dans un tube de porcelaine, chauffé au rouge et 
contenant de la tournure de fer ; il constata que, dans ce cas, une 
décomposition a lieu, et que de Toxygène reste fixé sur le fer dont 
le poids augmente, tandis que Thydrogène se dégage. Ce n'est que 
plus tard que la composition quantitative de Teau a été déterminée 
exactement. 

Cette détermination peut se faire soit par voie analytique, soit par 
voie synthétique. 

Par voie analytique. On place de l'eau dans un vase de verre A 




^^ÉJÀ^-^^^'inp^^ 



Fig. 21. 



'/*<;. 21) dont le fond est perc^ de deux trous. Dans ces deux trous 
'^irt mastiqués deux fils de platine; au-dessus de la portion de rha- 
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cun de ces fils qui se trouve dans le verre, on renverse une éprou- 
vette à gaz graduée et pleine d'eau B et C. On met ensuite les extré- 
mités des fils D et E en communication avec les pôles opposés d'une 
pile. On voit aussitôt des bulles de gaz prendre naissance à la surface 
des fils et se rendre dans les éprouvettes.' Si après un certain temps 
on mesure les volumes de gaz produits, on constate que le gazj 
développé au pôle positif occupe un volume moitié moindre que celui 
qui s'est développé au pôle négatif; on constate, de plus, que le pre- 
mier de ces gaz est de Foxygène pur, et le second de rhydrogène pur. 
Pour faciliter cette expérience on acidulé toujours avec un peu d'a- 
cide sulfurique Peau du voltamètre (c'est le nom de l'appareil qm< 
nous venons de décrire) afin de la rendre plus conductrice. 

L'eau est donc formée de deux volunies d'hydrogène et d'un vo- 
lume d'oxygène. Comme en ajoutant : 

A la double densité de l'hydrogène 0,1584 

la densité de l'oxygène , . . 1,105 

on obtient le nombre 1,2454 

qui représente à très-peu près le double de la densité de vapeur di* 
l'eau, 0,622 ; on en conclut que les deux volunies d'hydrogène et ]♦» 
volume d'oxygène sont condensés en deux volumes. 

Connaissant la densité de l'hydrogène, de l'oxygène et de la 
vapeur d'eau, on peut facilement transformer en poids par le calnil 
les nombres précédents. 

Par voie synthétique. On peut opérer à Paide de l'eudiomètre oti 
par le procédé de M. Dumas. 

Procédé eudiométrique. On nomme eudiométre une cloche de venv 
fort épais {fig. 22), percée à sa partie supérieure de deux trous, dans 
lesquels sont mastiquées deux tiges de fer, terminées chacune par 
une petite boule à ses deux extrémités. Les deux boules internes C et 
D se touchent presque. Quant aux boules extérieures, Pune est libiv 
B, l'autre A est munie d'une chaîne métallique AF, qui est p|ii> 
longue que l'eudiomètre. Enfin, à la partie inférieure de la cloclie. 
se trouve une armature de fer, sur laquelle vient s'ajuster k volonh" 
un obturateur mobile du même métal E, percé d'un pertuis Irès- 
étroit au centre. 

S'agit-il de déterminer la composition de l'eau à l'aide de cet in- 
strument, on y introduit un volume mesuré d'hydrogène, soil 4* et 
un volume également mesuré d'oxygène cpie nous supposerons aussi 
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énalà 4". Cela fait, Teudiomètre étant obturé à sa partie inférieure 

par la pièce métallique dont nous avons parlé et étant placé dans un (^ 

cuve à mercure, on fait plonger la chaîne AF 

dans le mercure et l'on approche de la boule B 

lin électrophore chargé. Une étincelle part entre 

celte boule et Télectrophore, et une autre entre 

les deux boules intérieures C et D. Cette dernière 

éliiicelle détermine la combinaison de Toxygène 

et de rhydi-ogène. 

Après rexplosion, on transvase le gaz restant 
(ians une éprouvette graduée où on le mesure. 
Dans les conditions que nous avons supposées, il 
lesterait 2"* d'oxygène pur; l'oxygène disparu 
oecupait donc 2"*, et l'hydrogène 4"-. Par consé- 
(juent Teau formée se compose de deux volumes 
iloxygène et de quatre volumes d'hydrogène, ou, 
en réduisant le rapport à sa plus simple expres- 
. sion, de deux volumes d'hydrogène 'et d'un vo- 
lume d'oxygène. 

Procédé de M. Dumas. M. Dumas a imaginé un 
procédé dans lequel l'emploi de la balance est 
substitué aux mesures volumétriques. Son appa- 
reil se compose de trois parties : la première est 
destinée à produire et à purifier l'hydrogène; la 
seconde à exécuter la synthèse de l'eau, et la troisième à recueillir 
l'eau qui se forme dans la seconde. 

L'hydrogène se produit comme à l'ordinaire dans un flacon à deux 
tubulures (fig. 23) A au moyen de l'acide sulfurique et du zinc du 
commerce. On lui fait traverser : V deux tubes en U, bb, contenant 
dn sulfate d'argent ; ce sel est destiné k absorber les composés phos- 
phores et arséniés que contient l'hydrogène et qui sont dus aux im- 
puretés du zinc ; 2' un tube c contenant de l'acétate de plomb ; ce 
corps absorbe les dernières traces d'hydrogène sulfuré provenant de 
la même source ; 5" deux tubes dd pleins de potasse ; cette base ab- 
î»orhe ime huile qui provient encore de l'impureté du zinc, ainsi que 
«les traces d'acide acétique en vapeurs résultant de l'action de l'hydro- 
;'ène sulfuré sur l'acétate de plomb du tube C; 4** deux tubes en U, ee, 
pleins d'anhydride phosphorique pour dessécher les gaz ; 5* un petit 
IuIm» plein de pierre i)once imbibée d'acide sulfurique que l'on pèse 




Fi g. 22. 
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avant et après ropéralion;co 
tube doit conserver un poids 
invariable, indiquer de la 
sorte que rien ne s'est fixé 
dans son intérieur, et que, 
par conséquent, le gaz était 
sec. Il porte le nom de tube 
témoin. 

L'hydrogène pur passe en- 
suite dans la deuxième partie 
de l'appareil , constituée par 
un ballon en verre à deux 
tu'bulures B, dans lecpiel on a 
placé de Foxyde de cuivre 
bien sec. 

En sortant de ce ballon, le 
gaz se rend dans la troisième 
partie de l'appareil . Cette troi- . 
•î sième partie se compose : a 
'^ d'un ballon à deux tubuhire> 
C, p de deux tubes en U pleins 
de pierre -ponce humectée 
d'acide sulfurique gg, 7 d'un 
petit tube témoin analogue 
aux deux précédents. 

Lorsqu'on veut faire usage 
de cet appareil on pèse le 
ballon B après y avoir intro- 
duit loxyde de aiivre, soit P 
son poids, on pèse également 
le ballon C et les deux tubes 
h ponce sulfurique gg, soit 
f/ la somme de leurs poids; 
puis on monte l'appareil et 
Ton y fait passer de Thydnv- 
gène jusqu'à ce que Tair en 
ait été complètement expulsi*. 
après quoi on chauffe le bal- 
lon qui renferme l'oxyde «U» 



SYNTHÈSE DE L'EAU. 125 

cuhre en continuant le courant gazeux. Sous les influences simul- 
tanées de la chaleur et de Thydrogène, Toxyde de cuivre perd son 
oxygène, et de Teau se forme. Cette eau en vapeur se rend dans le 
ballon C où elle se condense en partie, puis dans les tubes gg qui 
retiennent tout ce qui ne s'est pas condensé. 

Lorsque l'opération a suffisamment duré on arrête le courant 
d'hydrogène et on le remplace par un courant d'air, après avoir 
toutefois laissé refroidir le ballon B ; l'air remplit ainsi de nouveau 
l'appareil, condition nécessaire si Ion veut éviter dans les pesées 
une erreur résultant de la différence de densité de Ihydrogène et de 
Pair. 

Les diverses parties de l'appareil étant démontées, on pèse, d'une 
iwul le ballon B, et de l'autre le ballon C et les tubes gg. 

Le ballon B a un poids p plus petit que son poids P d'avant l'ex- 
périence, à cause de la perte d'oxygène que l'oxyde de cuivre a subie. 
P-p représente le poids de cet oxygène. L'ensemble du ballon C et 
des tubes ^^ a un poids F plus grand que son poids p' d'avant 
rpxpérience à cause de l'eau qui s'y est fixée. P'-p' représente. lo 
poids de l'eau formée. 

Enfin, en retranchant du poids de l'eau P'-p' le poids de Toxy- 
îïéne P—p on a, par différence, le poids de l'hydrogène que cette eau 
contient. 

En transformant en centièmes, au moyen d'une proportion, la com- 
position trouvée, on reconnaît que 100 parties d'eau renferment : 
hydrogène, 11,11 ; oxygène 88,89. 

L'eau est liquide à la température ordinaire, à 0* elle prend Tétat 
solide, et à 100" elle se réduit en vapeur. Si l'eau est bien protégée 
contre toute agitation on peut la refroidir à — 12" sans qu'elle se 
congèle, mais la moindre secousse détermine alors la congélation 
immédiate de la masse, et la température remonte à 0". 

La glace est cristallisée, seulement ses cristaux sont si enchevê- 
trés qu'ils apparaissent sous la forme d'une masse transparente 
continue. C'est sur la neige surtout qu'on peut étudier leur forme 
qui est celle de prismes groupés en étoiles appartenant au quatrième 
système. 

L'eau liquide présente un maximum de densité à 4% c'est à cette 
température que Ton considère sa densité comme étant égale à 1 . La 
densité de la glace est de 0,94, et la densité de la vapeur d'eau 
rte 0,6234. 
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L'eau pure ii\i ni goût ni odeur ni saveur, elle jouit de propriétés 
dissolvantes très-étendues ; cette propriété ne s'étend cependant pas 
aux substances grasses ni en général aux substances organiques 
très-hydrogénées et très-carbonées. 

L'eau se combine directement aux anjiydrides acides pour former 
des acides, et aux anhydrides basiques pour former des bases, lors- 
que les acides ou les bases qui peuvent prendre naissance ont une 
atomicité paire ; cpiand, au contraire, leur atomicité est impaire ils 
se produisent encore, mais par double décomposition et non par 
combinaison directe. 

sa^î + î||o = ^%\^^> 

Anhydride Eaa. Acide 

sulfurique. suifurique. 

Oxyde anhydre Kau. Hydrate 

de polassium. de potassium. 

L'eau des lacs, des rivières et des mers n'est pas pure. Potu^ la 
purifier le moyen le plus sûr est de la distiller. La distillation se fait 
dans des appareils qui portent le nom d'alambics ; ces appareils se 
composent de trois parties : l'une où l'eau se réduit en vapeurs 
(cucurbite), l'autre où la vapeur se condense (réfrigérant), et la 
troisième qui sert à faire communiquer les deux autres. Celte troi- 
sième partie peut avoir la forme d'un chapiteau ou être seulement 
constituée par un long tube recourbé. 

Dans les pays froids on peut, à défaut d'alambics, utiliser la con- 
gélation. Lorsqu'on fait congeler en partie seulement une masse 
d'eau impure, les impuretés s'accumulent dans la portion de l'eau 
restée liquide, et la glace est à peu prés pure. 

Pour être bonne à l'alimentation l'eau doit être aérée et ne doit 
contenir que peu de sels dissous et pas de matières organiques en 
quantité appréciable ; l'eau qui contient une proportion un peu fort»» 
(le'Sels calcaires rend la digestion difficile, et celle qui renferme (le> 
substances organiques a des propriétés septiques qui en rendent 
l'emploi dangereux. 

Les eaux naturelles contiennent quelquefois assez de substauft's 
en dissolution pour cpi'on puisse les utiliser en médecine : on )♦*'» 
nomme alors eaux minérales. 
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H } 
Ean oxyi^née ou bloxyde d'hydrogène u (^'' LVau oxygé- 
née s'obtient par la réaction de' Tacide chlorliydrique sur le bioxyde 
fie liarium. 

Ba^O. -, 2(«|) = 5Î4^ + %\ 

Bioxyde Acide Eau Chlorure 

de barium. chlorhydrique. oxygénée. de bariuiii. 

L'eau oxygénée est très-instable, elle se décompose en eau et en 
oxygène sous Finfluence de la chaleur ; en outre, elle donne lieu à 
trois ordres de réactions curieuses. 

Certains corps la décomposent en oxygène et en eau par action 
calalytique sans prendre eux-mêmes part à la réaction ; tels sont 
l'argent métallique en poudre, le platine en poudre, etc. 

iïautres corps décomposent encore IVau oxygénée, mais s'oxy- 
«leiit à ses dépens. Tels sont Toxyde de zinc, Toxyde de stron- 
liimi, etc.; enfin, une troisième classe de corps, en tête desquels il 
laut citer l'oxyde d'argent, ont la propriété de perdre leur oxygène 
>ous l'influence de l'eau oxygénée, pendant que l'eau oxygénée so 
ivduit également. 

Eau oxygénée. Oxyde d'argent. Eao. Argent. Oxygène. 

On peut expliquer cette dernière réaction en admettant que les 
atomes d'oxygène qui abandonnent l'argent et l'eau ont plus d'affi- 
nité l'un pour l'autre que pour les corps auxquels ils étaient unis, et 
que par suite ils se séparent de ces derniers et s'unissent entre eux 
pour former une molécule d'oxygène libre. M. Schœnbein admet même 
que ces atomes d'oxygène sont l'un et l'autre électrisés, mais en sens 
contraire. S'il en était ainsi, on concevVait une eau oxygénée électri- 
sée inversement de celle que nous connaissons. De fait, M. Baudri- 
mont a annoncé avoir obtenu un tel corps en partant du bioxyde de 
manganèse, et par des procédés (|u'il n'a pas publiés. 
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Il existe plusieurs composés oxygénés du chlore. Ce sont : 
Taiihydride liypochloreux Cl*0, l'anhydride chloreux €1*4'», le per- 
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oxyde de chlore Clô«, Tacide chlorique CIHÔ^, et l'acide perchlo- 
rique ClHa*. 

En outre, il paraît exister un oxyde de chlore Cl^ qui n'est pas 
connu avec certitude. 

Anhydride hypochlorenx. Cl^Ol. On prépare Tanliydride hy- 
pochloreux en faisant passer un courant de chlore bien sec sur de 
l'oxyde de mercure obtenu en précipitant un sel de mercure au 
maximum par la potasse, et placé dans un long tube de verre 




Fi g. 24. 

[p.g, 24). L'anhydride hypochloreux qui se dégage pendant cette 
réaction est recueilli dans un ballon placé au milieu d'un mélange 
réfrigérant où il se liquéfie. Il faut avoir soin pendant l'opération 
(le refroidir le tube qui renferme l'oxyde de mercure. 
L'équation suivante rend compte de cette réaction : 

Cl) 



2flg^a + 2^^}}) = flg"«aci« 



+ 



Proloxyde 
('e mercure. 



Oxychlorure 
de mercure. 



Anhydride 
hypochloreux. 



L'anhydride hypochloreux constitue un liquide rouge vermeil qui 
bout à-f-20**; sa densité de vapeur est 2,997. Il a une odeur qui 
rappelle celle du chlore et de l'iode, l'eau en dissout 200 fois son 
vohmie. On doit admettre qu'il ne se fait en ce cas aucune double 
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décomposition entre Peau et Fanhydride hypochloreux. S'il en était 
autrement, s'il se formait de Tacide hypochloreux €1HÔ, la propor- 
tion de gaz dissoute devrait être beaucoup plus forte. L'équation 



ci«a + 


H«a 


= 2ClHa 


Anhydride 
hypochloreux. 


Eau. 


Acide 
hypochloreux. 



exigerait, en effet, qu'un kilogramme d'eau pût dissoudre 4,835 gram- 
mes de gaz hypochloreux, tandis que la quantité dissoute en poids 
est seulement de 779 grammes. 

La solution d'anhydride hypochloreux jouit de propriétés oxydantes 
et décolorantes extrêmement énergiques. Gay-Lussac a même ob- 
servé qu'un demi-litre de cet anhydride décolore autant d'indigo 
qu'un litre de chlore pur. Comme un demi-litre d'anhydride hypo- 
rhloreux renferme | litre de chlore et J de litre d'oxygène, et comme 
d'ailleurs, il n'y a pas de raison pour que le chlore, devenu libre par 
la décomposition de l'anhydride hypochloreux, décolore plus que s'il 
n'avait pas été engagé dans cette combinaison, il faut conclure de ce 
fait qu'un quart de litre d'oxygène naissant décolore autant qu'un 
demi-litre de/;hlore, ou, en d'autres termes, que le pouvoir déco- 
lorant de l'oxygène naissant est double de celui du chlore. 

L'anhydride hypochloreux se décompose facilement sous Tin- 
fluence de l'acide chlorhydrique, il se forme dans ce cas de l'eau et 
du chlore libre 



» -K KSI) = |||a ■. .(g|) 



Cil 
Cl! 

Anhydride Acide Eau. Chlore, 

hypochloreux. chlorhydrique. 



Lorsqu'il est gazeux, il fait facilement explosion sous l'influence 
d'une faible élévation de température. 

Quand on ne tient pas à avoir l'anhydride hypochloreux sec, on 
peut l'obtenir très-facilement en solution en versant de l'oxyde de 
mercure délayé dans l'eau, dans un grand flacon plein de chlore et 
en agitant fortement. 

La solution d'anhydride hypochloreux se comporte souvent, au 
contact des substances organiques, comme si elle contenait de l'acide 
hypochloreux, bien qu'en réalité elle n'en contienne pas. Il est probable 
que dans ce cas la substance organique détermine la réaction de 
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ranliydride liypocliioreux et de Teau. Ainsi, avec réthylène on a la 
réaction exprimée par l'équation suivante : 

^}ja -h Gni*" = e«H*"j'^*g 

Acide éthylène. Ghiorhydrine 

liypochloreux. du glycol. 

Anhydride chlorenx Cl*^^. Pour préparer ce corps, on lait un 
mélange de trois parties d'anhydride arsénieux et de quatre par- 
ties de chlorate de potasse. On pulvérise le tout, «on mêle la masse 
pulvérisée avec assez d'eau pour en faire une pâte liquide, et Ton y 
ajoute Imparties d'acide- azotique étendu de quatre parties d^eau. On 
leniplit un petit ballon jusqu'au col avec ce mélange, on y adapte lui 
tube de dégagement et on le chauffe au bain-mai4e après l'avoir en- 
veloppé avec un linge pour éviter tout accident en cas d'explosion. 

II se dégage dans ces conditions un gaz jaune verdàtre très-déccw 
lorant d'une densité de 2,646, et qui résiste à la température de 
-^ 20" sans se liquéfler. 

Le gaz chloreux se dissout dans l'eau eu donnant un liquide d'un 
beau jaune. 

Au contact des bases, il donne des chlorites : 



cm- 4- ^(l ^) 


= 1!|« 


Anhydride Hydrate 
chloreux. de potassium. 


Eau 



o + 2(<^'J|a) 



Chiorite 
de potassium. 

L'anhydride chloreux détonne sous l'influence d'une faible élévation 
de température ; il est décomposé aussi avec explosion par pliisieur^ 
métalloïdes tels que le soufre, le sélénium^ le tellure, l'iode, li* 
phosphore, l'arsenic, etc., qui s^oxydent à ses dépens. 

Le mercure le décompose également, les autres métaux sont saii> 
action sur lui. 

Dans la préparation de ce corps l'acide azotique réagit d'abord sur 
le chlorate de potasse, et donne de l'acide chlorique et de TazotaU* 
potassique. L'acide chlorique réagit ensuite sur l'anhydride arsé- 
ni^x qu'il fait passer à l'état d'acide arsénique, tandis qu*il pass** 
lui-même à T état d'anhydride chloreux. 



k 



|a -H ^%\^ = ''%\q^ + ^%\^ 



Chlorate Acide Azotate % Acide 

de potasse. arzotique. de potaaM. 
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«ni») 



Acide 
chlorique. 



, As' 
*" As' 

Anhydride 
arsénieux. 



a' 



i» 



= K'ii-i»-) 



asa" 

Acide 
arsénique. 



Anhydride 
chloreux. 



lyde de chlore (anciennement acide hypochlorique) 

CIÔ-. On Toblienl en chauffant avec précaution au bain-marie, dans 
un petit tube (fig. 25), un mélange d'acide sulfurique et de chlo- 



-tL*^_- 




Fig. 25. • 

rate de potasse fondu, grossièrement concassé. A Taide d'mi tube 
de dégagement, on conduit dans un récipient fortement refroidi le 
gaz qui se forme. Il faut avoir soin que Teau du bain-marie soit 
plus basse que le niveau du mélange dans le tube. Il est aussi très- 
prudent de refroidir pendant qu'on opère le mélange. 
La réaction peut être exprimée par T équation suivante r 

sa*" 1 



K"» 



»• 



= 51» 



+ 



Chlorate Acide 
de potasse. sulfurique. 




^^^^ a -f ma* + 


X\' 


Pe'rchlorate Peroxyde 
dépotasse. de chlore. 


Sulfate 
dépotasse 
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Le peroxyde de chlore est gazeux à la température ordinaire, il se 
liquéfie à — 20" en formant un liquide rouge ; c'est un corps fort 
explosible, sa densité à fétat gazeux est 2,515; il est soluble dans 
F eau, le mercure le décompose avec facilité ; les bases le transfor- 
ment en un mélange de chlorate et de chlorite. 

2Cia. + 2(J|a)= «Jjft H- %\a + Jjô 

Peroxyde Hydrate Chlorite Chlorate Eau. 

de chlore. de potassium. potassique. potassique. 

Cette réaction établit une analogie entre le peroxyde de chlore et 
rhypoazotide AzO* qui se convertit aussi en un mélange d'azotate 
et d'azotite sous Tinfluence des bases (voir azote); on pourrait par 
suite le nommer hypochloride. 

Acide chloriqne CIHO'. Pour préparer cet acide dont faiiliy- 
dride n'est pas stable, on traite une solution concentrée de chlorate 
potassique par Tacide hydrofluosilicique. Une double décomposition 
a lieu, de l'acide chlorique devient libre, et le potassium se précipite 
à rétat d'hydrofluosilicate. Malheureusement ce précipité est à peine 
visible, ce qui oblige à mettre un excès d'acide hydrofluosilicique, 
parce qu'on ne peut distinguer le moment précis où la précipitation 
est complète. ' 

La liqueur renferme donc un mélange d'acides chlorique et hydro- 
fluosilicique, on la filtre et l'on y ajoute de l'hydrate de barium qui 
transforme les deux acides en sel barytique. L'hydrofluosilicate de 
barium ainsi formé étant insoluble se précipite, et le chlorate ban- 
tique reste en dissolution. On filtre et l'on décompose le chlorate de 
barium par l'acide sulfurique. Cet acide doit être versé goutte à goutte, 
et il faut s'arrêter dés qu'une dernière goutte ne produit plus de 
précipité. On filtre alors sur de l'amiante, et l'on concentre la li- 
queur à la température ordinaire, dans le vide de la machine pneu- 
matique. 

L'équation suivante rend compte de l'action de l'acide sulfurique 
sur le chlorate de barium. 

Chlorate Acide Sulfate Acide 

de barium. sulfurique. barytique. chlorique. 

L'acide chlorique est un liquide sirupeux, jaune à cause du cblore 
qu'il tient toujours en dissolution, et qui provient de sa décompo- 
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silion. A 40* il se décompose en acide perchlorique et en anhydride 
chloreux: à Fébullition, la décomposition est plus complète; il se 
forme de Tacide perchlorique en même temps que du chlore et de 
loxygène se dégagent. 

Premier mode de décomposition, 

»ni») = g^jo + «ni") * S!» 

Acide Anhydride Acide Euu. 

chloriqoe. chloreux. perchlorique. 

Deuxième mode de décomposition. 

«n» = >ri\^) - KSI») 



Acide 
chlorique. 


Acide 
perchlorique. 


+ 


KSI) 

Oxygène. 


+ 


KSI) 

Chlore. 



L'acide chlorique mis en présence de la teinture de tournesol la 
i-ougit d'abord à la manière des acides, mais bientôt il la décolore 
eu Toxydant; 

C'est un corps fort instable, il doit à cette instabilité d'être un 
oxydant énergique. L'instabilité de Tacide chlorique est telle que si 
Ton en chauffe une goutte sur un morceau de papier à une très-douce 
clialeur, le papjer s'enflamme et brûle en déflagrant. L'alcool prend 
feu au contact de cet acide. L'acide sulfhydrique le réduit à l'état d'a- 
cide chlorhydrique en même temps que du soufre se dépose. En un 
mot, tous les corps avides d'o.vygène en opèrent la décomposition. 



K^iii») * K3I») 

Acide Acide 

chlorique. ^ suirhydrique. 

(Sit) - Kil) - KSI») 



Acide Soufre, 

chlorhydrique. 

Aelde perchlorique GIHO*. Pour préparer ce corps, on dis- 
tille une partie de chlorate de potasse avec quatre parties d'acide 

8 
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sultUrique, jusqu'à ce que les gouttes qui distillent ne se solidilieiit 
plus dans le récipient, on obtient ainsi du sulfate de potasse et de 
Tacide percblorique uni à de Teau de cristallisation. 



,(««•1»; 


) + 


>rs.\o') 




Chlorate 




Acide 




de potasse. 




sulfurique. 




= fï- »* 


) - 


♦(%!•) * 


KS") 


Sulfate 




Acide 


Eau» 


de polasse. 


perchlorique. 




+ 


it) 


- KS ) 






Oxygène. 


Chlore. 




Les cristaux d'acide percblorique bydraté cbauffés à 110" dans une 



cornue, donnent des vapeurs blancbes exbalant une forte odeur de 
cblore, qui se condensent dans le récipient en un liquide mobile uii 
peu jaunâtre. Ce liquide peut être obtenu incolore par une nouvelle 
rectification faite avec lenteur et ménagement. 

Si Ton continuait la distillation jusqu'à ce que toute la matière eùl 
passé, la température s'élèverait jusqu'à 200% et il distillerait alors 
un liquide oléagineux qui, mêlé au liquide mobile, le transformerait 
de nouveau en cristaux. 

Le liquide mobile volatil à 110", est l'acide perchlorique nornud 
CIH^*. Comme il attire très-fortement l'humidité atmosphérique 
et qu'il fait facilement explosion, on doit le conserver dans des aui- 
poules fermées à la lampe. 

L'acide perchlorique normal a une densité de 1,782 à 15«,5* Sa 
vapeur est incolore et transparente ; mêlée à F air, elle donne des 
umées blanches épaisses parce qu'elle se combine à la vapeur d'eau 
que l'air renferme. 

Versé dans l'eau goutte à goutte l'acide perchlorique produit un 
sifflement, en même temps le liquide s'échauffe. Une goutte d'acide 
perchjorique versée sur du papier ou du bois, produit immédiatement 
une explosion avec dégagement de* lumière i L'action du charbon de 
bois est plus violente encore^ et donne lieu à une détonation coiu- 
parable à celle du chlorure d'azote. 

L'acide perchlorique normal fait explosion lorsqu'on le mêle avec 
de l'éther anhydre. Avec l'alcool, au contraire, le mélange se fait 
tranquillement^ la masse s'échaufie et il distille de Téther; 
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Versé sur la peau Tacide perchlorique y fait naître des ulcères 
douloureux qui ne guérissent qu'au bout de quelques mois. 

Lorsqu'on chauffe l'acide perchlorique, il se décompose, et comme 
l'eau provenant de sa décomposition s'unit à la partie encore in- 
tacte de cet acide pour donner la matière cristallisée dont nous 
avons déjà parlé, le liquide devient lopaque. En continuant à élever la 
température, on a eu une violente explosion. Le liquide restant est 
devenu immédiatement incolore, et s'est pris en cristaux par le re- 
froidissement. L'acide perchlorique se décompose spontanément, 
même dans l'obscurité, et les tubes dans lesquels on le renferme font 
tous explosion au bout de huit ou quinze jours. 

Lorsqu'on sgoute de l'eau à Facide perchlorique normal, le liquide 
s'échauffe, et si la quantité d'eau est convenable, la masse cristallise 
PII se refroidissant. Les cristaux ainsi obtenus qui avaient été pris 
jusqu'ici pour de l'anhydride perchlorique ne sont autres que l'acide 
normal combiné à une molécule d'eau. Leur formule est CIHO* -h aq. 
Ces cristaux tombent en déliquescence à l'air. Ils fondent à 50**. Leur 
densité lorsqu'ils sont fondus est de 1,811. 

Lorsqu'on chauffe plus fortement ces cristaux, ils dégagent de l'acide 
l)ercliIorique normal, et il reste dans la cornue un hydrate plus riche 
en eau. Si l'on continue à distiller, lorsque l'acide normal a passé 
Ht que l'on change de récipient vers 203% il passe un liquide oléagi- 
neux d'une composition constante, qui ressemble fort à T acide sul- 
furique; cet acide renferme 71,6 pour cent décide CIHO*, et paraît 
répondre à la formule (C1H4*)' -h 11 aq. La formule plus simple 
C1HÔ*-H2aq. exigerait, en effet, 73,63 o/° d'acide normal au lieu de 
71,6. Le .perchlof'ate potassique étant fort peu solifble dans l'eau, 
facide perchlorique fait naître un précipité dans les solutions des 
sels potassiques. 

L'anhydride perchlorique est inconnu. 



COMBINAISONS OXYGÉNÉES DU BROME. 

Les combinaisons oxygénées du brome actuellement connues sont 
l'acide ou l'anhydride hypobromeux BrlIO ou Br*0, l'acide bro- 
mique BrH^5 et l'acide perbromique BrHÔ*. 

Aeide hypobromeax jj j ô. Lorsqu'on verse du brome dans 
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une solution aqueuse d'azotate d'argent, il se forme un précipité ùe 
bromure d'argent, et la liqueur qui surnage ce précipité possède des 
propriétés décolorantes. Si on cherche à distiller cette liqueur sous 
la pression ordinaire de Tatmosphère elle se décompose en mettant 
du brome en liberté; mais si on la distille dans le vide, elle donne 
un liquide mobile qui décolore les substances organiques. On obtient 
encore le même composé en agitant du brome dans de Teau avec de 
Toxyde d'argent. Toutefois si l'oxyde d'argent était en excès, et que 
l'on agitât trop longtemps, il se dégagerait de l'oxygène, du bromure 
d'argent prendrait naissance, et la liqueur ne posséderait plus de 
propriétés décolorantes. 

Br.ô + Ag«ô = 2(i«|) + l\ 

Anhydride Oxyde Bromure Oxygène, 

hypobromeux. d'argent. d'argent. 

L'affinité de l'oxygène pour lui-même s'ajoute à celle de l'argent 
pour le brome, et ce sont tes deux forces réunies qui déterminent 
cette double décomposition. 

Le corps dissous dans la liqueur décolorante dont nous venons 
d'indiquer la préparation est-il l'acide hypobromeux BrHô ou son 
anhydride Br*0. On n'en sait rien, n'ayant jamais pu le séparer du 
grand excès d'eau avec lequel il se trouve mêlé. Le fait qu'il est dis- 
sous tendrait à le faire considérer comme l'acide hypobromeux BrHô. 
Mais si l'on songe que l'anhydride hypochloreux forme avec l'eau une 
simple dissolution et non un hydrate, on sera tenté d'admettre qu'il 
en est de même de l'anhydride hypobromeux. 

Aelde bromique '^ n (^- Lorsqu'on fait agir le brome sur 

une solution concentrée de potasse, il se forme un mélange de bnv 
mure et de bromate potassiques. Le bromate qui est extrêmement peu 
.soluble se précipite. 

«(È|»)+KSîl)=KB'rl)+"*,;l«>-<-'(SI«), 

Potasse Brome. Bromure Broraaie Bid. 

caustique. de potassium. potassique. 

On prépare l'acide bromique à l'aide du bromate.de potasse par le 
même procédé que l'acide chlorique au moyen du chlorate de potasse. 

L'acide bromique présente des propriétés tout à fait semblables à 
celles de l'acide chlorique. H est toutefois un peu plus stable que ce 
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dernier acide et peut être porté à la température de 30** sans se dé- 
composer. 

PpAS ) 

Acide perbromlqne n ( ^* Récemment M. Kaemmerer a 

obtenu cet acide en traitant l'acide perchlorique par le brome. Le 
chlore est simplement déplacé. 

Acide Brome. Chlore Acide 

perchlorique. perbromique. 

Évaporée au bain-marie, la dissolution de Tacide perbromique 
prend l'apparence d'une masse sirupeuse sur laquelle l'acide suif- 
hydrique, r acide chlorhydrique et F anhydride sulfureux sont sans 
action. 

Comme l'acide perchlorique, Tacide perbromique précipite en 
blanc les sels potassiques. Toutefois le perbromate de potasse est un 
peu plus soluble que le perchlorate correspondant. 



COMBINAISONS OITtiéNÉES DE l'iODE. 

On connaît vaguement les hypo-iodites «, 4. Mais il existe un 

anhydride iodique 1*0-^ auquel correspond un acide IH'^*; et un acide 
périodique IH'Ô*. 

Hypo-iodltes «, 1 4. Ces sels n'ont été qu'entrevus, ils pa- 
raissent se former lorsqu'on dissout le chlorure d'iode ICl^ dans un 
carbonate alcalin ou dans un alcali caustique, mais ils ne sont sta- 
bles qu'en présence d'une molécule d'iode ; enléve-t-on celle-ci, ils 
se décomposent aussitôt. 

Anhydride Iodique 1^4^ et aeide iodique |js { ^'- ^^ fai- 
sant bouillir une partie d'iode dans cinq parties d'acide azotique fu- 
inant, et laissant refroidir la liqueur lorsque l'iode a entièrement 
disparu, on obtient de l'acide iodique cristallisé en petits mamme- 
lons. 

On peut encore faire passer du chlore à travers de l'eau tenant de 

8. 
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riode en suspension, évaporer lorsque l'iode est dissous et faire cris- 
talliser. 

Il + «(!!») + <S!) = n"ït») * "(«!) 

Iode. Eau. Chlore. 1*' anhydride Adde 

iodique. cblorhydrique. 

Enfin, on peut précipiter une solution bouillante d'iodate de po- 
tasse par du chlorure de barium, et décomposer ensuite Tiodate ba- 
rytique par l'acide sulfurique. 

Quant à l'iodate potassique, on peut l'obtenir comme le bromate 
correspondant. Mais il est plus simple de le préparer en faisant 
bouillir un mélange de 75 grammes de chlorate de potasse, de 
80 grammes d'iode et de 1 gramme d'acide azotique dans 400 gram- 
mes d'eau, jusqu'à ce cpie le chlore qui se dégage au début ait ressi' 
de se dégager. 

Dans cette réaction, l'acide azotique met d'abord en liberté un 
peu d'acide chlorique. 

Chlorate Acide Azotate Acide 

dépotasse. azotique. dépotasse. chlorique. 

L'iode en réagissant sur cet acide en chasse le chlore et le trans- 
lorme en acide iodique 

.,(»'|a) + Il = .(■<•;!. H- gt 

Acide Iode. i*' .-iiihydride Chlore, 

chlorique. iodique. 

L acide iodique ou plutôt son premier anhydride réagit sur une nou- 
velle portion de chlorate potassique, et produit de l'iodate de p<v- 
lasse et de l'acide chlorique. 



'*»!« * 


K ** - 


= ''"hI^ 


* "ï!« 


!•' anhydride 


Chlorate 


Acide 


lodate 


de l'acide iodique. 


de|M>tass« 


chlorique. 


de potasse. 



Liode transforme cette seconde quantité d'acide clilorique en 
acide iodique comme il avait fait pour la première, et cette série dt* 
doubles décompositions se continue jusqu'à ce que la totalité du chlo- 
rate de potasse ait été transformée en iodate. 

Lorsqu'on a préparé l'acide iodique, si on le fait se déposer à froid 
lYvme solution concentrée, on obtient des cristaux qui présentent la 
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composition du premier anhydride iodique n [ 0. — En dissolvant 

ces cristaux dans T acide sulfurique étendu de quatre molécules 
fPeau, on obtient une liqueur qui abandonne un produit blanc ré- 

|H)iifiant à la formule u ^• 

Le premier anhydride iodique maintenu à 150** jusqu'à ce qu'il ne 
perde plus de poids, se transforme en un anhydride I*HÔ^ de l'a- 
cide triiodique inconnu l'H^O***. 

Ce dernier anhydride peut être représenté par la formule ration- 
nelle 



1 



a 
ilm 



a 



et Tacide normal inconnu auquel il correspond par une formule 
semblable, mais dans laquelle un des deux 4 extrêmes serait rem- 
placés par deux oxhydryles. 

CiiauiTé à 170*, l'ucide iodique se transforme en anhydride 
iodique I*^'*. 

L'alcool anhydre ne dissout ni l'acide iodique ni ses divers anhy- 
drides. 

L'acide iodique se combine aux acides azoticjue, phosphorique, 
Iwrique et sulfurique en donnant des composés cristallins. 

L'acide iodique est soluble dans l'eau, rougit le tournesol et le dé- 
colore au bout de quelque temps ; chauffé h ime température infé- 
rieure au rouge, il se décompose en iode et oxygène sans donner 
d'acide périodique. C'est un corps oxydant ; traité par l'acide sulfhy- 
driqne ou l'anhydride sulfureux, il est décomposé et donne un dépôt 
«l'iode. 

,(i^;ja) + 5sa. H-.(ï!a) = |j -, 5(«^;ja.) 

1" anhydride Anhydride Kaii. Inde. Acide 

iodiqup. siilfiiretix. sulfurique. . 
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L'acide chlorhydrique décompose immédiatement Tacide iodique 
en dégageant du chlore. 

■•»• + -«(SI) = Il - <S!) + KSI") 

Anhydride Acide Iode. Chlore- Eau. 

iodique. chlorhydrique. 

Acide périodique IH^O^. L'acide périodique peut être pré- 
paré comme l'acide perbromique, c'est-à-dire en faisant agir l'iode 
sur l'acide perchlorique. On peut aussi l'obtenir par le procédé sui- 
vant. 

On fait passer un courant de chlore à travers une dissolution d'io- 
date de soude renfermant un excès d'alcali, il se précipite ainsi un 
periodate sodique insoluble. 

Ce précipité dissous dans l'acide azotique, donne avec l'azotate 
d'argent un précipité blanc de periodate d'argent dont la formule est 

OH -h 2aq. 



Ce sel se dissout dans l'acide azotique bouillant et, par le refroi- 
dissement, la liqueur donne des cristaux qui ont pour formule 
lAgO*. 

Ces cristaux traités par l'eau froide se transforment en periodate 
diargentique IHAg*0* insoluble, et en acide iodique libre qui se di^ 
sout. 

2IAga* + 4H«a = IAg«Ha5-4-2aq 4- IH'a* 

Periodate Eau. Periodate Acide 

d'argent. diargentique. périodique. 

Comme on le voit d'après les diverses réactions que nous venom 
d'exposer, l'acide périodique normal est triatomique et a pour for- 
mule IH'O*. L'acide IH0*ne serait que le premier anhydride decel 
acide normal, il est inconnu à l'état de liberté, mais nous avons vu 

I qu'on connaît des sels qui lui correspondent. 

i ' L'acide périodique IH^^Ô* cristallise avec deux molécules d'eau. H 

fond à 150**. Vers 200" il perd de l'eau et se transforme en m»^ni»' 

1 temps en oxygène et en acide iodique. L'acide sulfhydrique et Tanin • 

I dride sulfureux le détruisent facilement. 

L'acide périodique donne avec les sels de soude un précipité 'i^ 

I periodate di sodique. 
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SOUFRE 

Poids atomique = 5S Poids moléculaire =5 64 

Le soufre se retire de certains terrains volcaniques où il existe à 
l'état naissant. Il nous vierjf de Sicile. Il y en a des mines ailleurs, 
mais elles ne sont pas exploitées. 

En Sicile on sépare le soufre de la terre, soit en le fondant, si le 
minerai est assez riche, soit en le distillant si le minerai est pauvre. 
En France on raffine le soufre par une seconde distillation. Cette dis- 
tillation s'exécute dans une chaudière qui communique avec une 
grande chambre en maçonnerie. La chaudière est disposée de ma- 
nière qu'on puisse y introduire de nouvelles quantités de soufre sans 
arrêter l'opération. Si l'on opère avec assez de rapidité pour distiller 
1800 kilogrammes de soufre en vingt-quatre heures, les parois de la 
chambre s'échauffent assez pour que le soufre y conserve l'état li- 
quide. En le retirant on le coule dans des moules de bois et on le 
livre au commerce sous la forme de bâtons. Si, au contraire, on 
conduit l'opération avec assez de lenteur pour que le poids de soufre 
distillé en vingt-quatre heures ne dépasse pai^ 500 kilog., ce métal- 
loïde se solidifie dans la chambre même, et comme l'air s'interpose 
entre ses molécules au moment de la solidification, il se sublime 
sous la forme d'une poussière fort ténue connue sous le nom de 
fleurs de soufre. 

Le soufre est jaune, solide à la température ordinaire , fusible 
à 1 1 4*, et volatil à 440^ Il ne présente ni odeur ni saveur ; sa den- 
sité est égale à 2,08, sa densité de vapeur est représentée par le 
nombre 6,666 à 500% et par le nombre 2,222 à 1000". 

L'eau ne dissout pas le soufre ; l'alcool et Téthei; le dissolvent peu ; 
son vrai dissolvant est le sulfure de carbone. 

Par évaporation de sa solution dans le sulfure de carbone, on ob- 
tient le soufre cristallisé en octaèdres du quatrième système ; c'est 
sous cette forme qu'on le trouve dans la nature. Par voie de fusion 
il cristallise en prismes du cinquième système. 

A la température ordinaire les cristaux prismatiques tombent en 
poussière, et cette poussière apparaît au microscope comme formée 
'le petits octaèdres. Aux environs de 114" le contraire a lieu; ce sont 
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les cristaux octaédriques qui deviennent prismatiques. Ces deux faits 
démontrent que les différences de formes cristallines qu'on remarque 
dans le soufre tiennent à h température où la cristallisation s'est 
opérée. 

Nous avons dit que le soufre fond à 414"; il constitue alors un 
liquide jaune et très-fluide; à 140** sa couleur se fonce, à 160* il 
devient brun et visqueux, à 230" sa viscosité est telle qu'on peut 
retourner le vase qui le contient sans qfl'il coule ; au-dessus de 250* 
il reprend sa fluidité, mais conserve sa couleur brune jusqu'à 440'. 
où il entre en ébullition. 

Si Ton refroidit brusquement du soufre chauffé à une température 
voisine de celle où il bout, ce métalloïde reste mou après complet 
refroidissement. Le soufre mou reprend, du reste, peu à peu sa 
consistance, et on peut la lui rendre d'une manière immédiate en le 
chauffant à 96° environ. M. Regnault, à qui l'on doit la connaissance 
de ce fait, a de plus constaté que le passage du soufre de l'élat mou 
à l'état dur, s'accompagne toujours d'un dégagement de chaleur. 

Le soufre est combustible, il brûle à l'air avec une flamme 
bleuâtre en répandant l'odeur de l'anhydride sulfureux, odeur 
connue de tous. • 

Il se combine aussi très-facilement au chlore, et il a une alfinilc 
telle pour le phosphore qu'à moins d'opérer sous l'eau, on ne peut 
chauffer un mélange de ces deux corps sans avoir à redouter une 
explosion. 

Presque tous les métaux, le carbone, et, en général, les corps 
avides d'oxygène ont de l'affinité pour le soufre. Il faut noter cepen- 
dant que l'hydrogène ne se combine avec ce métalloïde qu'au rouge 
et avec difficulté. 

Lorsqu'on chauffe le soufre à une haute température, et qu'on le 
refroidit brusquement, nous avons vu qu'il reste mou. Si on !•' 
trempe ainsi sept fois de suite, il acquiert une couleur brune qu'il 
conserve même à l'état solide. Traité par le sulfure de carbone, il 
laisse alors un résidu rougeâtre qui n'est autre que du soufre sous 
un état allotropique particulier. Ainsi modifié le soufre est insoIul»le 
dans tous les dissolvants. Il revient à l'état ordinaire lorsqu'on li' 
chauffe à 100*, ou qu'on le met en contact avec l'acide sulfhydnque. 
ou les sulfures alcalins. Il acquiert, au contraire, une stabilité pli»> 
grande lorsqu'on fait agir sur lui le chlonire de soufre. 

En décomposant le chlonire de soufre par l'eau on obtient le ni«Mn»' 



SOUFRK. 143 

xmfre insoluble, mais sous une modification plus stable. Lorsqu'on 
décompose les polysulfures par les acides on obtient, au contraire, 
du soufre cristallisable. M. Berthelot avait cru pouvoir induire de ces 
faits que le soufre entre à Tétat amorphe dans les composés où il 
est électropositif, et à Fétat cristallisable dans les composés où il est 
électronégatif. Mais M. Cloez a fait voir que d'un même composé, le 
clilorure de soufre, on peut retirer, au moyen de Teaù, soit du 
soufre soluble, soit du soufre insoluble, selon la.rapidité de la réac- 
tion. Cette expérience, et quelques autres également fort impor- 
tantes que Ton doit à cet habile chimiste, ont ruiné Topinion précé- 
dente. 

M. Berthelot pense que lorsque le soufre fondu est chauffé à 440% 
il est modifié en totalité, et que si, par la trempe, on n'obtient jamais 
tout le soufre à l'état insoluble, cela tient à une modification inverse 
qui se produit pendant le refroidissement. De fait il a remarqué : 
l' que plus le refroidissement est brusque, plus la proportion de 
>oufre insoluble qu'on obtient est considérable ; 2* qu'en mêlant à 
Teau certains corps comme l'acide azotique, qui ont la propriété de 
rendre stable le soufre insoluble, on n'obtient presque plus de 
soufre cristallisable. 

liC soufre chauffé à 440" étant d'après cela, dans sa modification 
insoluble, il est probable qu'à 500", c'est-à-dire à une tempé- 
rature voisine de 440", il existe au même état; comme à 500" la 
densité de vsipeur du soufre est 6,666, ce qui donne 192 pour poids 

nwléculaire de ce corps et g- j pour sa formule, on peut admettre 
(|u'il existe deux variétés de soufre : le soufre cristallisable, dont 
le poids moléculaire est 64, et qui répond à la formule t |, et le sou- 
fre insoluble» dont le poids moléculaire est 192, et qui répond ù 
la formule ^5 j. 

Le soufre est employé en médecine, soit à l'état métalloïdiqùe, 
wit à 1 état de combinaison. U est parasiticide, et c'est même là sa 
propriété la plus utilisée. On se sert aussi de quelques sulfures solu- 
i)les pour exciter les fonctions de la peau. 

Le soufre dont on fait usage en pharmacie est ordinairement la 
fleur de soufre, que ion a soin de laver pour ladébarrasser de l'an- 
hydride sulfureux dont die est toujours souillée. 



144 PRINCIPES DE CHIMIE. 



COMBINAISONS DU SOUFRE AVEC LES METALLOÏDES 
PRÉCÉDEMMENT ÉTUDIÉS. 



COMBINAISONS DU^SOUFAE AVEC l'HYDROGÈNE. 

H ) 
Acide snlfhydriqne u ( ^ (hydrogène sulfuré). On prépaie 

Tacide sulfhydrique en faisant agir à froid Tàcide sulfurique ou Tacide 
chlorhydrique sur le sulfure de fer, ou en traitant à chaud le sul- 
fure d'antimoine par l'acide chlorhydrique. 

I FeS 4- H«r J^e-r + H 

Salfure Acide Suirale Acide 

de fer. sulfurique. de fer. sulfhydrique. 

20 Sb«S3 + e^^jh = 2SbCP -f. 3^g|sj 

Sulfure Acide Trichlorure Acide 

d'antimoine. chlorhydrique. d'antimoine. sulfhydrique. 

L'acide sulfhydrique est gazeux à la température ordinaii-e. Lue 
pression de 17 à 18 atmosphères suffît pour le liquéfier. Sa densité, 
à Fétat de gaz, est 1,1912, et à l'état liquide de 0,9 ; l'eau en dissout 
environ trois fois son volume. 

L'acide sulfhydrique est un acide faible qui colore à peine en 
rouge vineux la teinture de tournesol. 

II brûle à l'air avec une flamme peu éclairante et donne naissance 
à de l'eau et à de l'anhydride sulfureux. 

Acide Oxygène. Eau. Anhydride 

sulfhydrique. sulfureux. 

Exposée à l'air, la solution aqueuse de l'hydrogène sulfuré se dé- 
compose. Le soufre est déplacé par l'oxygène, et se dépose en flo- 
cons blancs. 

^(Sl*) * t\ = KSI») * il 

Acide Oxygène. Eau. Soufre, 

sulfhydrique. 
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Au contact des corps poreux, cette même solution absorbe de 
loiygèiie et donne de T acide sulfurique. 



l\^ + iî) - 


= *'SI»- 


Acide Oxygène. 


Acide 


sulfhydrique. 


sulfuiique. 



Ou a observé que les étoffes trempées dans les solutions d'acide 
sulfhydrique finissent par tomber en lambeaux. C'est à l'action cor- 
rosive de l'acide sulfurique qui prend naissance que l'on doit attri- 
buer cet effet. 

L'hydrogène sulfurç est décomposé par le chlore, le brome et 
riode avec dépôt de soufre et formation d'un composé hydrogéné 
du métalloïde employé . * 

L'acide sulfhydrique précipite en noir les sels de plomb solubles ; 
il se produit du sulfure de ce métal et un acide corresj)ondant au 
sel employé. 

t^b^R" 4- hJS = ^b^S 4- R''H«. ^ 

Sel Acide SulAire Acide 

de plomb. sulfhydrique. de plomb. correspondant 

au sel de plomb. 

L'acide sulfhydrique a une odeur d'œuf pourri très-désagréable. 
II est fort vénéneux lorsqu'on le respire, mais on peut boire sans 
danger de grandes quantités de sa solution dans l'eau. On ne l'em- 
ploie guère en médecine, à moins que ce ne soit comme élément de 
certaines eaux minérales. 

On analyse l'hydrogène sulfuré par un moyen analogue à celui 
qu'on emploie pour analyser l'acide chlorhydrique. Toutefois, au lieu 
de sodium, on place un morceau d'étain dans la cloche^ courbe. Le 
sodium, en effet, ne se substituerait qu'à la moitié de l'hydrogène 
de cet acide. 

On reconnaît ainsi que l'hydrogène sulfuré renferme un volume 
d'hydrogène égal au sien. 

Or, si de la densité de Tacide sulfhydrique. . . . 1,1912 
on retranche la densité de l'hydrogène 0,0692 

il reste 1,1220 

qui est sensiblenlent égal à la denii-iiensité de la vapeur de soufrt* 

CH X. — I. 9 
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à 1000*. Deux volumes d'acide sulfliydrique renferment, par consé- 
quent, un volume de videur de soufre, et deux volumes rfhydro- 
gène condensés en deux volmues. 

De cette composition en volumes on peut passer à la composition 
en poids '^ on a, en effet : 

!• 1,1912 : 0,0692 :: 100 : x, d'où x=j^||^ = 5,809 

112 2 ' 
2° 1,1912 : 1,122 :; 100 : x, d'où x=yj^ = 94,191 

100 parties d'acide sulfhydrique contiennent donc î 

Soufre 94,191 

Hydrogène 5,809 

100,000 

H J 
Btenlfare d'hydrogène n | S^. Le bisulfure d'hydrogène s'ob- 
tient en versant goutte à goutte une solution de bisulfure de 
calcium dans de l'acide chlorhydrique. 



Ga'S» + 2(Ji) 


Ga") 
— ClM 


+ S^^ 


Bisulfure Acide 


Chlorure 


Bisulfure. 


de calcium. chlorhydrique. 


de calcium. 


d'hydrogène. 



Si l'on renversait l'opération, c'est-à-dire si Ton faisait tomber 
l'acide chlorhydrique dans la solution du bisulfure de calcium, le 
bisulfure d'hydrogène se trouvant, au moment de sa formation, en 
contact avec un excès de sulfure de calcium, se décomposerait, el 
l'on «'obtiendrait que de l'acide sulfliydrique et du soufre. Le bisul- 
fure d'hydrogène a des propriétés analogues à celles de l'eau oxy- 
génée. 



COMBlMAlSUiNS DO SOUFRE AVEC LOXfOENE^ 

Les composés oxygénés du soufre sont les^ suivants : 

L'anhydride sulfureux Sa*; 

L'anhydride sulfuiique Sa» et l'acide sulfurique SH'O* ; 
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Les hyposuliites $*M'*^> correspondant à l'anhydride hyposullu- 
reux S^Ô* et à l*acide hyposulfureux inconnus ; 

L'acide dithionique S*H*46 ; 
L'acide trithionique S'H*4^ ; 
L'acide tétrathionique S^H'Ô^ ; 
L'acide pentathionique S^fla^e ; 

Les anhydrides qui correspondent à ces quatre derniers acides 
n'ont pas été préparés jusqu'à ce jour. 

Anhydride nnUnreujL SO^. On prépare ce corps, soit en 
i>rûlant du soufre dans T oxygène, soit en chauffant ce métalloïde 
avec un composé oxygéné peu stable comme le bioxyde de manga- 
nèse, soit en désoxydant Tacide sulfurique au moyen du mercure ou 
du cuivre, à chaud. 



rï »•) + «.' 




Acide Gaivre. 


Sulfate 


euJfurique. 


de cuivre. 



i» 



sa» 



Eau. Anhydride 

sulfureux. 



L'anhydride sulfureux est gazeux; il se liquéfie à — lO**; son 
ébuUition fait descendre le thermomètre jusqu'à — 60". 

A rétat gazeux ce composé a pour densité 2,247 ; l'eau en dissout 
50 fois son volume; cette solution, abandonnée à rair^ finit par con- 
tenir de Tacide sulfurique. 

La solution d'anhydride sulfureux convenablement refroidie dé- 
pose (les combinaisons cristaUines. Trois ont été décrites; elles ont 
pour formule : SÔ« -H 14H*a; Sa* + 9H«a; Si»« + H«a. Cette 
dernière pourrait être considérée comme l'acide sulfureux normal 

et être écrite ^« ^** ^* ^^^ cependant plus probable que Teau y 
fonctionne Comme eau de cristallisation* * 

L'anhydride sulfureux est incolore, son odeur est piquante ; res-» 
pire, il excite la toux, mais ne présente aucun danger, à moins qu'il 
ne soit très-abondant. 

Il ne brûle pas et n'entretient pas la combustion, mais il se corn-» 
bine directement à Toxygène en présence de la mousse de platinci 
en donnant naissance à de Tanhydridé sulfurique^ 

2S4* -h ^1 = 2Sa3 

Anhydride Oxygéné. anhydride 

sulfureux. sulfurique. 
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L'anhydride sulfureux et l'acide sulfliydrique se décomposent ré- 
ciproquement avec formation d'eau et d'acide pentatliionique et 
dépôt de soufre. . 

Anhydride. Acide 

sulfureux. sulfhydrique. 

= KSI*) - (il) + n-\^) 

Eau. Soufre. Acide 

pentalbionique. 

L'anhydride sulfureux est un puissant réducteur, il enlève l'oxy- 
gène aux substances qui sont faiblement unies à ce corps. En pré- 
sence de l'eau il peut aussi priver les composés chlorés, bromes ou 
iodés, du chlore, du brome et de l'iode qu'ils renferment. L'eau 
intervient dans ce cas; son oxygène oxyde l'anhydride sulfureux, 
tandis que son hydrogène s'unit au chlore, au brome ou à l'iode 
pour former un hydracide. 

L'anhydride sulfureux décolore les substances végétales, mais il 
ne les altère pas profondément. 11 suffît de traiter par une base les 
corps ainsi décolorés pour faire reparaître sinon leur couleur primi- 
tive, du moins la nuance que celle-ci aurait prise au contact de la 
base employée. Cette propriété décolorante est utilisée dans les arts 
pour le blanchiment des chapeaux de paille. 

A la lumière directe du soleil, l'anhydride sulfureux se combine à 
son volume de chlore, et le volume du mélange gazeux diminue de 
moitié. Le composé qui prend naissance a pour formule SÔ*C1*. Oji 
l'appelait autrefois acide chlorosulfurique. Aujourd'hui on le nomme 
chlorure de sulfuryle. Ce dernier nom rappelle la propriété que pos- 
sède ce chlorure de se changer, en présence de l'eau, en acides 
chlorhydrique et sulfurique. 

^ + KSI») = "^i"'!"- * KSI) 

Chlorure B«'<u. Acide Adde 

de sulfuryle. sulfuriq-te. chlorhydrique. 

L'iode, en agissant sur Tanhydride sulfureux, engendre un com- 
posé semblable Sô*l* qui jouit de propriétés analogues. 

Pour déterminer la composition de l'anhydride sulfureux, on fait 
brûler un excès de soufre dans un volume connu d'oxygène jusqu'à 
ce que, tout ce dernier gaz étant consommé, la combustion s'arrêle. 
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On observe alors que ranhydiûde sulfureux qui s'est formé occupe le 
même volume que Toxygène qui a servi à la combustion. 

Or, si de la densité de l'anhydride sulfureux. . . . 2,247 
on retranche la densité de l'oxygène. 1,105 

il reste . 1,142 

nombre qui représente sensiblement la demi-densité de la vapeur 
(le soufre à 1000*. 

Deux volumes d'anhydride sulfureux contiennent donc deux vo- 
lumes d'oxygène et un volume de vapeur de soufre combinés avec 
une contraction de |. A l'aide de cette composition en volume on 
peut facilement calculer la composition en poids. 

L'anhydride sulfureux n'a pas reçu d'applications sérieuses en 
médecine. 

Aeide soltarique u, j O^. Dans les arts on prépare cet acide 

en faisant réagir en même temps, dans de grandes chambres de 
plomb, l'acide azotique, l'eau et Tair sur l'anhydride sulfureux. 
Ce dernier corps est obtenu par la combustion directe du soufre. 

L'anhydride sulfureux et Tacide azotique se transforment récipro- 
quement en hypoazolide et acide sulfurique. L'eau dédouble ensuite 
i'hypoazotide en acide azotique et en bioxyde d'azote, et le bioxyde 
d'azote absorbe l'oxygène de l'air pour régénérer de I'hypoazotide. 
En fin de compte, tout l'acide azotique décomposé se trouve recon- 
stitué ; le cycle des réactions précédentes recommence alors, et les 
choses pourraient se continuer indéfiniment ainsi, sans les pertes 
inévitables qu'entraîne toute préparation en grand. Les équations 
suivantes expriment ces réactions. 

1- S0« + 2(^^*|o) = S«;;|a« + 2AZÔ» 

Anhydride Acide Acide Hypoazolide- 

sulfureux. azotique. sulfurique. 

2' SAzô* +51» = 2(^^yja) + A2O 

Hypoazolide. Eau. Acide Bioxyde 



azotique. d'az«te. 



2Aza -+- ^1 = 2AzO« 

Bioxyde Oxygène. Hypoazolide 

d'azote. 
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Comme un excès d'eau est nécessaire à la bonne réussite de 
l'opération, Facide suifurique qui sort des chambres de plomb est 
toujours fort étendu. On le concentre dans des cornues de plorab 
jusqu'à ce qu'il marque 59° au pèse-acide de Baume, et l'on achève 
ensuite la concentration dans des vases de verre ou de platine. 

En petit on peut obtenir encore l'acide suifurique en faisant bouil- 
lir du soufre avec de l'acide azotique. 

Il + *("»!») = H*"».!»-) + 'A^ 

8oiifr«. Acide Acide Bioiydb 

azotique. suifurique. d*aiote. 

L'acide suifurique constitue un liquide oléagineux d'une densité 
de 1,848 à 15» ; il bout à 325« et se solidifie à — 35^ 

Il n'a ni couleur ni odeur, mais son goût est fortement acide. 
Lorsqu'on le touche il désorganise la peau, ce qui le fait paraître 
savonneux. 

L'acide suifurique se combine directement à Teau avec lin grand 
dégagement de chaleur et une contraction de volume. S^lon les pro- 
portions d'eau il peut se former les deux hydrates 

^%\.^^ + Aqet ^^y^|a»-h2Aq. 

L'hydrogène de l'eau combinée n'est jamais remplaçable par les 
métaux, ce qui indique que cette eau joue là un rôle analogue à 
celui de l'eau de cristallisation. Le premier de ces hydrates est criîr- 
tallisable; quant au second, on reconnaît qu'il a une composition 
définie à ce caractère qu'on obtient le maximum de contraction 
lorsqu'on mêle l'acide suifurique à Teau dans la proportion d'une 
molécule d'acide pour deux molécules d'eau. 

L'affinité de l'acide suifurique pour l'eau est telle qu'il carbonise 
les substances organiques, en déterminant la formation de ce corps 
aux dépens de l'oxygène et de l'hydrogène que ces substances coih 
tiennent. L'acide suifurique est un acide puissant,' il décompose les 
sels dérivés de la plupart des autres acides en mettant en liberté ces 
derniers ; les acides phosphorique, borique et silicique ont seuls la 
propriété de décomposer à chaud les sulfates à cause de leur plu< 
grande fixité. (Voir les lois de BerthoUet.) 

L'acide suifurique peut former deux séries de sels : les uns nç»- 
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CAS» 1 

très, représentés par la formule générale j^,, [ 4*, les autres acides 
répondant à la formule R' } 0«. . . (*) . 

h) 

Pour analyser l'acide sulfurique on opère comme il suit : 
• 1* On vA*se un excès d'acide sulfurique sur un poids connu d'oxyde 
de barium pur. Il se forme du sulfate de baryte et de l'eau. 



;ja« + Ba-a = ^Sl'l^» + hI^ 



H*! 

Acide Oxyde de barium. Sulfate 

sulfurique. (baryte). de baryte. 



On évapore pour chasser l'eau et l'excès d'acide, et l'on pèse le 
sulfate de baryte. Soit P le poids de ce sel, et p le poids de barium 
contenu dans la baryte employée (la composition de la baryte est 
supposée connue), on connaîtra le poids de barium contenu dans 
100 parties de sulfate de baryte à l'aide de la proportion. 

P : p : : 100 :r. 

2*" On place dans un petit ballon un poids connu de soufre q avec 
un excès d'acide azotique, et l'on chauffe le tout en ayant soin de 
disposer un réfrigérant au-dessus du ballon afin que toutes les va- 
peurs qui s'y forment se condensent et y refluent continuellement. 
Quand tout le soufre a disparu, on arrête l'opération et Ton précipite 
le contenu du ballon par le chlorure de barium ; tout l'acide sulfu-' 
rique se transforme ainsi en sulfate de baryte insoluble, selon 
l'équation. 





T\o- 


* KS!) 


Acide Chlorure 


Sulfate 


Acide 


mlfiirique. de barium. 


de baryte. 


chlorhydrique. 



On recueille ^e sel sur un filtre, on le lave bien, on le dessèche 
et on le pèse. Soit P' son poids, et soit j/ le poids de barium qu'il 
renferme. P'-p' représente le poids du soufre et de l'oxygène réunis. 
En en retranchant le poids du soufre ^, il reste celui de l'oxygène 
qui se trouve ainsi déterminé par différence. On reconnaît de cette 
manière que 100 parties de sulfate de baryte renferment ; 

(*) fC est un radical raonoatomique positif quelconque. 
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Barium 58,79 

Soufre 15,74 

Oxygène 27,47 

100,00 

3" On précipite par du chlorure de barium un poids connu d'acide 
sulfurique concentré, et Ton pèse le sulfate de baryte produit. A 
Taide de ce poids on calcule celui de F oxygène et du soufre que le 
sel renferme. Or, comme tout ce soufre et tout cet oxygène se trou- 
vaient dans l'acide sulturique employé, il suffit de retrancher la 
somme de leur poids du poids de cet acide pour connaître la quan- 
tité d'hydrogène que contenait ce dernier. 

Au moyen de trois proportions on transforme ensuite la composi- 
tion trouvée en composition centésimale. 

En médecine, on emploie à l'intérieur l'acide sulfurique très- 
dilué comme hémostatique, et à l'extérieur dans des pédiluves exci- 
tants. On utilise aussi cet acide comme caustique. 

sa*" pH 

Acide sulfurique de IVordhansen 4 (nguvei^le oénoni- 

NATioN ; ACIDE DisyLFDRiQUE). En calciuaut en vase clos du sul- 
fate de fer au minimum aussi sec qu'on peut l'obtenir dans une 
exploitation en grand, il se forme du sesquioxyde de fer, et il se 
dégage de l'anhydride sulfureux, et de l'anhydride sulfurique com- 
biné avec la petite quantité d'eau que le sel contenait encore. 

Sulfate de fer Sesquioxyde Anhydride Anhydride 

au minimum. de fer. sulfure^ix. sulfuritiue. 

L'anhydride sulfurique, reçu dans 'des bombonnes pleines d'acide 
sulfurique ordinaire, se combine avec cet acide en donnant nais- 
sance h l'acide disulfurique. 

sas ^ so»"!^S = ^^*"!a 

Anhydride Acide Acide 

sulfurique. sulfurique. disulfurique. 

L'acide disulfurique est plus énergique que l'acide sulfurique 
ordinaire ; il fume à l'air, et lorsqu'on le chauffe à 30' environ, il se 
dédouble en anhydride sulfurique qui se dégage el en acide sulfii- 
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rique qui reste dans Tappareil. L'équation précédente renversée 
exprime cette réaction. 

Lorsqu'on chauffe les sulfates acides ils perdent de l'eau et se 
transforment en disulfates neutres (sels neutres de Tacide disulfu- 
riqiie). 

^{^^ \mi) - sa^-jaNa ^ «! 

Sulfale acide Disulfate neutre Eau. 

de soude. de soude. 

Ces sels se dédoublent à une température élevée en sulfates neu- 
tres et en anhydride sulfurique : * 



S^wjôNa 
S«»"|aNa ~ 


en, ÔNa 
**^ ONa 


4- sa» 


DisulfaUt neuire 




Anhydride 


de soude. 


de soude. 


sulfurique. 



L'acide disulfiirique dissout plus facilement T indigo que Facide 
sulfurique. En présence d'un excès de base, Tacide sulfurique de 
Nordhausen donne des sulfates neutres. 

On détermine la composition de cet acide en le transformant en 
sulfate de bairyte, exactement conune pour l'acide sulfurique ordi- 
naire. 

Amhjdriëie siilfiiriqiie SO'. On obtient ce corps soit en 
chauffant légèrement l'acide disulfurique, soit en calcinant un di- 
sulfate, soit en faisant passer un mélange d'anhydride sulfureux et 
d'oxygène sur de l'éponge de platine légèrement chauffée. 

Cest un cx)rps cristallisé en aiguilles soyeuses fusibles à 25", vo- 
latil à 35", et extrêmement avide d'eau. La baryte brûle dans sa 
vapeur en produisant du sulfate de baryte. 

sa» -h Ba^a = »a''a,sa» 

Anhydride Baryte. Sulfale 

sulfurique. de baryte. 

Pour déterminer la composition de ce corps on le combine à l'eau 
pt Ton précipite l'acide produit par du chlorure de barium. Du 
poids de sulfate de baryte obtenu on déduit par le calcul celui du 
soufre que ce sel renferme, et il suffit alors de défalquer ce poids du 
poids de l'anhydride sulfurique employé pour connaître la quantité 
(l'oxygène que ce composé contient. 

8érie thlonlqae. Cette série renferme trois acides dont les 

y. 



154 



PRINCIPES DE CHIMIE. 



anhydrides' sont inconnus, ce sont : Pacide dithionique ou hyposul- 
furique S«H«06, dont Panhydride serait S'a». 

L*acide trithionique ou hyposulfurique monosulfuré S'H*^®, dont 
Panhydride serait S»^^. 

L'acide tétrathionique ou hyposulfurique bisulfiiré S*H«4«, dont 
Panhydride serait S*Ô*. 

L'acide pentathionique ou hyposulfurique t r isulfuré S'H*^^, dont 
Panhydride serait S^O^*. 

Ces quatre acides l'enferment, tous, comme on le voit, la même 
quantité d'oxygène et différent seulement par la quantité de soufre, 
dont chaque terme de cette série renferme un atome de plus que 
celui qui le précède, et un atome de moins que celui qui le suit. 

Acide dithionique S'H^O. Lorsqu'on fait arriver un cou- 
rant d'anhydride sulfureux dans de l'eau, tenant en suspension du 
bioxyde de manganèse finement pulvérisé, il se forme un mélange 
de sulfate et de dithionate de manganèse. 



sa* -f- MnQ» -= 



Anhydride 
sulfureiii. 



nioxyde 
de manganèse. 



Mn" 

Sulfate 
inanganeux. 



^ja» 



2SÔ« + Mna« = 



Anhydride 
sulfureux. 



Bioxyde 
dA manganèse. 



Mn'M 



a* 



Dithionate 
de manganèse. 



Dans la dissolution qui renferme ces deux sels, on verse un excès 
d'hydrate de barium. Le manganèse se précipite à Pétat d'hydrate an 
minimum, tandis qu'il se produit du sulfate et du dithionate de ba- 
rium. 



sa* 

Mn" 

Sulfate 
manganeux, 



|a. 



ôa" 
H* 

Hydrate 
de barium. 



!•• =.T| 



sa«" 

Ba" 

Sulfate 
de barium. 



a« 



Hydrate 
manganeux. 



Dithionate 
manganeux. 



H* 



a* = 



Hydrate 
de barium. 



Ba" 

Dithionate 
de barium. 



a* -f- 



Mn" 
H* 

Hfdrale 



a« 



manganeux. 

Le sulfate de barium qui est insoluble se précipite avec Phydrale 
de manganèse, et la liqueur filtrée renferme seujement du dithionate 
de barium. On la concentre, et l'on y ajo«ite de Pacide sulfurique 
goutte à goutte jusqu'à ce qu'une dernière goutte ne produise plu« 
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de précipité. Le bariura s'élimine à Tétat de sulfate barytique et Ta- 
cide dithionique devient libre. 





-h 




'"Zl^ 


-f 




Dithionate 




Acide 


Sulfate 




Acide 


de bariuin. 




sulfurique. 


de barium. 




dithionique. 



La liqueur est ensuite filtrée et concentrée dans le vide jusqu'à ce 
qu'elle présente une densité de 1,547. 

Les dithionates fortement calcinés dégagent de l'anhydride sulfu- 
reux et se convertissent en sulfates : 

Dithionate Anhydride Sulfate 

de barium. sulfureui. de barium. 

Aelde trithionlqae H^ ( ^^- ^^ 1'^" ^^^^ digérer pendant 

quelques jours de la fleur de soufre dans une dissolution de bisulfite 
de barium à la température de 30% il se forme du tritliionate de ba- 
ryte dont on peut extraire l'acide trithionique au moyen de Tacide 
sulfurique en opérant comme pour l'acide trithionique. 

Aeide tétrathloniqae n, )Q^, Cet acide se prépare en 

ajoutant de l'iode à une dissolution d'hyposulfîte de barium jusqu'à 
ce que la liqueur prenne une coloration persistante, et en décompo- 
sant par l'acide sulfurique le tétrathionate de barium qui prend 
naissance dans cette réaction. La formation de ce dernier sel est 
exprimée par l'équation suivante : 



. Ba" . y ^ I " 


= -il - 'Z\»' 


Hyposulfite Iode. 


lodnre Tétrathionate 


de barium. 


de barium. de barium. l 



«SA4# ) 

Aeide pentathlonlqaè n^ > 0^. Lorsqu'on fait arriver dans 

l'eau un mélange d'anhydride sulfureux et d'acide sulfhydrique, 
du soufre se dépose, et la liqueur prend un aspect lactescent qu'on 
lui fait perdre en l'agitant avec de la tournure de cuivre. On la sa- 
ture ensuite à froid par le carbonate de baryte et on la filtre ; elle 
contient alors duipentathionate de barium, à l'aide duquel on pré- 
pare l'acide penlftthionique au moyen- de l'acide sulfurique comme 
les acides précédents i 
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La formation de Pacide pentathionique, dans celte réaction, est 
exprimée par Pégalilé suivante : 

5(His) + m. = s^a*"jJ5 -. 2(jjia) -H II 

Acide * Anhydride Acide Eau. Soufre, 

sulfhydrique. sulfureux. penlathionique. 

Hyposnlfitea. Il existe, en outre des acides précédents, un 
genre dç sels connus sous le nom d'hyposulfites, répondant à la for- 
mule générale S^M'^O^; l'acide §«11*05 et l'anhydride §«0* corres- 
pondant à ces sels sont inconnus. Si cet anhydride existait et que 
l'anhydride pentàthionique S^O' existât aussi, ces deux corps se- 
raient polymères. 

L'hyposulfite de sodium se prépare en faisant bouillir du soufre 
avec du sulfite neutre de sodium, filtrant et faisant cristalliser. 

KZ\o-) + Il = i'ZH 

, Sultite Soufre. Hypo»ulKte 

sodique. sodique. 

L'hyposulfite de sodium est très-employé dans le? arts. Les photo- 
graphes utilisent la propriété qu'a sa solution aqueuse de dissoudre 
les sels d'argent, insolubles dans Peau. On s'en sert aussi dans les 
salles de dissection pour injecter et conserver les cadavres. 



Poids atomique = 79,50 Poids moléculaire = 159,00 

Le sélénium s'extrait de certains séléniures métalliques. On calcine 
ces séléniures avec de Pazotate de potasse, oxydant énergique qui 
fait passer le sélénium à Pétat de séléniate de potasse ; puis on fait 
bouillir la solution de ce sel'avec de l'acide chlorhydrique, il se pro- 
duit d'abord de l'acide sélénique libre, qui se réduit ensuite à Pélal 
d'acide sélénieux. 



Séléniate Acide Chlorure Acide 

de polassium. cl lorhydriqiie. de potassium. sélénique. 



g,j«- -1- ^^cii; - Cl) -^ Hi** -^ H» 

Acide Acide Chlore. Eau. Acidp 

sélénique. chloriiydrique. aéléoiein. 



Ô« 



Acide 
séiénieux 


Anhydride 
sulfureux. 


= 


Acide 
sulfurique. 
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Knfiii, on fait passer un courant d'anhydride sulfureux dans la so- 
lution de cet acide. L'anhydride sulfureux s'empare de Toxygène de 
l'acide séiénieux, et le sélénium devenu libre, se précipite sous la 
forme d'une poudre rouge qu'on recueille et qu'on agglomère par la 
fusion. 

Eau 

Se) 
■ Sej 

Sélémum. 

Le sélénium fondu et refroidi se présente sous la forme d'une 
masse noire cassante, à cassure conchoïde, d'une densité de 4,8; si 
on le chauffe à 97', sa température s'élève bien plus haut. Dans une 
expérience, on a vu le thermomètre monter jusqu'à SSO**, pendant 
que cette quantité de chaleur se dégage, le métalloïde change d'as- 
pect ; il acquiert une cassure granulée analogue à celle du fer, il de- 
vient susceptible de ^'aplatir sous le marteau et d'en garder l'em- 
preinte, et il acquiert la propriété de conduire mieux la chaleur que 
lorsqu'il est dans sa modification vitreuse. Le sélénium vitreux est 
donc au sélénium qui a perdu du calorique comme le soufre mou 
est au soufre dur. M. Regnault, à qui est due la connaissance de ces 
faits, a reconnu que le sélénium précipité est dans sa modification 
vitreuse ; enÇn, comme le soufre, le sélénium présente deux états al- 
lotropiques. H. Deville a reconnu, en effet, que lorsqu'on le trempe, 
il devient insoluble dans la benzine, de soluble qu'il y était précé- 
demment. 

Le sélénium a les mêmes affinités que le soufre, mais un peu 
moins énergiques; il brûle à l'air et donne naissance à de l'anhydride 
séiénieux. 

COMBINAISONS DU SÉLÉNIUM AVEC LES CORPS 
PRÉCÉDEMMENT ÉTUDIES 



COMBINAISOM AVEC l'hYDROGÈNï: 

H i 
Acide •éténhydriqiie u >Se. L'acide sélénhydrique est ga- 



158 PRINCIPES DE CHIMIE. 

zeux; on Tobtient en traitant un séléniure métallique par Tacide 
chlorhydrique. Ses propriétés sont analogues à celles de Tacide sulf- 
bydrique. Son odeur rappelle celle des choux pourris. 



COMBINAISONS DU SÉLÉNIUM AVEC l'oXYGÈNE. 

On connaît deux composés oxygénés du sélénium ; Tacide sélé- 

nieux ^^^^ | O*, et Tacide sélénique, ^®^^j | ô». 

L'anhydride SeO* correspondant au premier de ces acides, est 
connu, mais Tanhydride SeO*, qui correspondrait' au second, n*a pas 
été obtenu jusqu'ici. 

COMBINAISONS DU SÉLÉNIUM AVEC LE SOUFRE. 

Le soufre forme avec le sélénium les composés SeS* et ^S^, cor- 
respondant aux anhydrides sélénieux et sélénique. Le premier de ces 
corps s'obtient en précipitant l'acide sélénieux par l'acide suif- 
hydrique, et le second par la combinaison directe du soufre avec le 
sélénium. 



TFIiliVRE^^ 

Poids atomique = 1S9 Poids moléeubire n tS8 

Pour préparer le tellure on calcine le telluriure de bismuth ava* 
du carbonate de potasse et l'on reprend par l'eau. Ce liquide dissout 
le telluriure de potassium qui s'est formé, et la solution, exposée à 
l'air, ne tarde pas à se décomposer en abandonnant du tellure 
libre. 

Le tellure se rapproche des métaux par ses propriétés physiques. 

son éclat, son aspect et sa densité qui est de 6,26 ; ses affinités soni 

de même nature que celles du soufre et du sélénium. 

H } 
Le tellure forme avec l'hydrogène un composé ^ ! ¥e qui a reçu 

le nom d'acide tellurhydrique et qui est gazeux^ Ce composé, dont 
les propriétés sont analogues à celles des acides sulfhydrique et 
sélénhydrique, s'obtient en traitant un telluriure par l'acide chlor- 
hydrique» 
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Le tellure forme deux composés oxygénés : Tacide tellureux 
H« ^*^^ racidetellurique *^jj8„ a*, dont les anhydrides îeO^ 
et Teô* sont connus. , 

Le tellure se combine également au soufre et donne naissance aux 
deux sulfures TeS* et îeS', qu'on obtient en précipitant Tacide tellu- 
reux ou l'acide tellurique par l'hydrogène sulfuré; enfin, le tellure 
forme avec le sélénium un composé mal défini*. 



GÉNÉRALITÉS SUR LA FAMILLE DES MÉTALLOÏDES DIATOMIQUËS. 

L'oxygène, le soufre, le sélénium et le tellure étant diatomiques, 
peuvent se combiner avec tous les métalloïdes monoatomiques en 
donnant des composés qui répondent à la formule générale R^X'*, 
dans laquelle R" représente un de ces quatre métalloïdes et X' un 
radical monoatomique quelconque. 

De plus/ nous savons que les radicaux polyatomiques ont la faculté 
de s'accumuler indéfiniment dans les molécules sans se saturer ja- 
mais complètement. Ordinairement plusieurs atomes polyatomiques 
forment un groupe dont l'atomicité est égale à la somme des capa- 
cités de saturation de chaque atome, diminuée d'autant de fois deux 
quUl y a d'atomes réunis, moins un. Ainsi un groupe de cinq atomes 
triatomiques aurait une atomicité égale à (5x5) — (4x2)=7. 

Une conséquence de cette loi est que les radicaux diatomiques, en 
s'accumulant dans les molécules, forment des groupes dont la capa- 
cité de saturation est toujours égale à 2. En effet, R** aura pour ato- 
micité 2x2-^2 = 2, R^s, (2 X 3) — (2 X 2) =2, etc. 

Donc, deux atomes monoatomiques doivent pouvoir s'unir non- 
seulement à un, mais encore à deux, trois, quatre... n atomes dia- 
tomiques. La limite à l'accumulation de ces derniers réside seule- 
ment dans la stabilité des composés et dépend des affinités respectives 
des éléments qui se combinent. 

Ainsi, théoriquement, tous les composés compris dans la table 
suivante sont possibles : 

* Le sulfure de tellure est isomorphe avec le sulfure d'antimoine, et Tacide 
tellurique ne donne ni aluns, ni sels, à 7 molécules d'eau avec les métaux 
diatomiques. Ces caractères tendraient à écarter le tellure de la famille du 
souflre et A le rapprocher db la famille de l'antimoine^ 
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COMPOSÉS OXYGÉNÉS. 






H«a 


ci«a 


Br«a 


i«a 


Fi«a 


X'«a 


H«a« 


ci8a« 


Br*a* 


I«ÔS 


Fi*a« 


X'»0« 


H«a5 


u^a^ 


Br*as 


i«a5 


Fi«a* 


X'«a* 


H»a* 


ci«a* 


Br«a* 


i«a* 


Fi«a* 


X'»a* 


H*a5 


ci*a* 


Br*a5 


i*a« 


Fi«a5 


X'«a« 


H«ae 


ci*a« 


Br«a6 


Pûe 


Fl«û6 


X'»S6 


H«a' 


ci«a' 


Br*a7 


PO' 


Fi«a' 


X'^a^ 



H«a» 



Cl*ô» Br«a» 



i*a» 



Fi«a» 



X'«a« 







COMPOSÉE 


s SULFURÉS. 






H«S 


C1»S 


Br*S 


I«S 


Fl»S 


X'«S 


H«S« 


C1«S« 


Br«S* 


I«S« 


FJ«S« 


x-^s» 


H*S5 


C1«S* 


Br«Ss 


PSS 


F1«S5 


X'»S3 


H«S* 


C1«S* 


Br«S* 


I«S* 


F1«S* 


X'«S* 


H«S5 


C1«S* 


Br»S* 


I*S» 


F1«S» 


X'»S» 


H«S6 


C1*S« 


Br«S« 


I*S6 


F18S6 


X'«S6 


H«S' 


C1«S7 


Br*ST 


I«ST 


Fl'S^ 


X'*S- 



H«S« 



C1*S» 



Br«S» 



1*S« 



F1*S« 



X'*S« 







COMPOSÉS SÉLÉNIÉS. 






Il«Se 


Cl«Se 


Br'Se 


I«Se 


Fl'Se 


X'*Se 


n«Se« 


Cl*Se« 


Br«Se« 


l«Se« 


Fl*Se« 


X'«Se* 


U»Se' 


Cl«Se5 


Br«Ses 


I«Ses 


Fl*;e'> 


X'Se> 


H*Se* 


Cl*Se* 


Br*Se* 


ItSe* 


Fl*Se* 


X'«Se* 


ll*Se« 


Cl»Se^ 


Br»Se> 


I«Se5 


Fl*Se5 


X^Se* 


H*Se6 


Cl*Se« 


Br«Se6 


I*Se« 


Fl«Se6 


X'«Se« 


H«Se' 


Cl«Se' 


Br'Se' 


PSe^ 


Fl'Se^ 


X"Se^ 


H^'Se» 


Cl«Se« 


Br«Se« 


I*Se» 


Fl«&e» 


X'«Se» 
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COMPOSÉS 


TELLURIÉS^. 






ll^e 


Cl*ïe 


Br«Te 


PTe 


Fl«Te 


X'sTe 


me^ 


Cl«Te« 


Br«Te« 


I^e« 


Fi«Te« 


X'«ïe« 


H«Te5 


Cl^e» 


Br«Te5 


I*Te' 


Fl«Te5 


X'^Te» 


H»Te* 


Cl«Te* 


Br«Te* 


I«Te* 


FPTe* 


X'«îe4 


H«îe» 


Cl'ïe* 


Br«Te'« 


I«Te5 


Fl^Te'^ 


X'*Te« 


II«Te6 


Cl«Te« 


Br«Te8 


I«ïe« 


Fl«Te« 


X'»Te« 


H«Te' 


Cl«Te^ 


Br^e' 


I*Te^ 


Fl«Te- 


X'«ïe' 


H*ïe» 


Cl*îe» 


Br»Te» 


l'îe'» 


Fl'Te'» 


X'»Te» 



En. fait, tous ces composés n^existent pas. La raison en est-elle 
dans raifinité de Toxygène et de ses congénères pour Thydrogène, 
le chlore, le brome, Tiode et le fluor, affinité trop faible pour per- 
mettre une telle accumulation de radicaux polyatomiques dans une 
même molécule? ou bien ces corps sont-ils possibles quoique non 
encore découverts? On peut faire les deux hypothèses à la condition 
toutefois que Ton n'attribue pas à n une valeur par trop forte. Quoi 
qu'il en soit, ceux de ces composés qui sont connus sont les sui- 
vants : 

COMPOSÉS OXYGÉNÉS. 

Eau 11*0 Anhydride hypochlo- Anhydride hypobro- 

reux Cl«a. meux Br*a. 

Eau oxyj<énée H*0* Bioxyde de chlore probable Cl'O*. 

Anhydride chloreux C1*0'. 

Uypochloride CIO* Anhydride iodique 1*0^ 

Corps auxquels il faut joindre Tanhydride chlorique C1«0*, Tan- 
hydride bromique Br*0*, l'anhydride perchlorique Cl«0% l'anhy- 
dride perbromique Br«0^, et l'anhydride périodique 1*0'; composés 
encore inconnus, mais dont on connaît les acides correspondants. 

COMPOSÉS SULFURÉS. 

Acide sulfhydrique H»S. Bichlorure de soufre C1*S. 

Bisulfure d'hydrogène H«S* Protochlorure de soufre Cl*S*. 



^2 PRINCIPES DE CHIMIE. 

COMPOSÉS SÉLÉNIÉS. 

Acide sélénhydrique H*Se. Chlorure de sélénium Cl*Se. 

COUPOSl^S TELLURIÉS. 

Acide tellurhydrique H*ïe. Bromure de tellure Br*Pe. 

Chlorure de tellure Cl*Te. lodure de tellure I«ïe. 

Il existe aussi des composés du soufre et du sélénium avec le 
brome et Tiode, mais ils sont mal connus. 

Jusqu'ici nous avons supposé l'oxygène, le soufre, le sélénium et 
le tellure diatomiques; et cette manière de considérer ces corps 
est permise parce qu'ils se comportent comme bivalents dans la plu- 
part des cas. Il est pourtant quelques rares composés dans lesquels 
ils sont tétravalents. Tels sont les trois chlorures SCI*, SeCl*, TeCH 
et le sous-oxyde d'argent Ag*0, etc. 

Les métalloïdes diatomiques peuvent aussi se combiner entre eux. 
Nous ne nous arrêterons pas sur les composés que la théorie nous 
permet de prévoir, le nombre en est naturellement illimité. Le 
soufre, le sélénium et le tellure font partie d'acides oxygénés dont 
les anhydrides sont l'anhydride sulfureux SO», l'anhydride sélénieux 
Seô*, l'anhydride tellureuxTeO', l'anhydride sulfurique S4*, l'anhy- 
dride sélénique (inconnu) Se0', l'anhydride tellurique Te4*. 

En outre, pour le soufre, il existe un certain nombre d'acides dont 
on ne connaît pas les anhydrides, et dont on n'a pas encore décou- 
vert les termes correspondants dans la série du sélénium et du tel- 
lure ; ce sont : 

!• L'acide hyposulfureux. . . Sa^'j^S ou plutôt les liypo- 

sulfites métalliques, car cet acide n'est pas stable lui-même. 



2" L'acide dithionique. . . . S»a**j^2 

5" L'acide trithionique. . . . S^a*" j 

4« L'acide tétrathionique. . . S*a*^j 

5* L'acide pentathionique. . . S*^*^jnH 

Si jamais on troïive le moyen de préparer les anhydrides hyposu^ 



OH 

m 

an 
an 
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ftireux et pentathionique, ces corps seront polymères. L'anhydride 
hyposulfureux aurait, en effet, pour formule ^*^*, et l'anhydride 
pentathionique S'ô^. 

Enfin, nous avons déjà vu que le sélénium et -le tellure peuvent 
aussi se combiner au soufre en formant des composés qui corres- 
pondent aux combinaisons oxygénées de ces corps. 



TROISIÈME FAMILLE (MÉTALLOÏDES TRIATOMIQUES). 



BORE g'!' j? 
* Poids» atomique = 11 Poids moléculaire inconnu. 

Le bore peut être obtenu par trois procédés divers, et chacun de 
ces procédés de préparation le donne avec des propriétés différentes. 

!• On décompose au rouge Fanhydride borique par le sodium et 
l'on reprend ensuite la masse par de l'eau acidulée d'acide chlor- 
hydrique. 

■ ^"0- * KSI) = KnÎ^I"-) + »' 

Anhydride Sodium. Borate Bore, 

borique. de sodium. 

Le bore ainsi obtenu est amorphe et brunâtre. 

. 2* On fait passer un courant de chlorure de bore sur de Talumi- 
nium fondu. Il se produit du chlorure d'aluminium qui se volatilise, 
et du bore qui se dissout dans l'excès d'aluminium. 



2A1 -h 2B'"C15 = ^{ej - 

Aluminium. Chlorure Chlorure 

, de bore. d'aluminium. 



B'"l 



Bientôt la volatilisation continuelle de T aluminium et l'arrivée 
continue aussi du bore amènent la sursaturation du dissolvant. Le 
bore se dépose alors en cristaux prismatiques hexagonaux brunâtres 
et opaques. On purifie ces derniers en les faisant bouillir avec de 
l'acide chlorhydrique qui dissout raluminium. Ce bore a été nommé 
graphitoîde, pour rappeler certaines analogies qu'on a cru remar- 
quer entre lui et le graphite. (Voy. Carbone.) 
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5° On calcine Tanhydride borique avec de l'aluminium : il se forme 
de Toxvde d'aluminium et du bore. 



2A1 -f B^a» = Al*a' + 



B' 
B' 

Aluminium. Anhydride Oxyde Bore, 

borique. d'aluminium. 



Pour purifier le bore ainsi préparé, on le fait bouillir d'abord avec 
une solution d'hydrate de potasse, puis avec de l'acide chlorhy- 
drique, et en dernier lieu on le sépare mécaniquement de Foxyde 
d'aluminium avec lequel il est mélangé. 

Le bore est alors transparent, un peu jaunâtre, cristallisé en 
prismes à base carrée presque aussi durs et aussi réfringents que 
le diamant; sa densité est 2,68. M. Deville l'a nommé diamant de 
bore. Le bore ne fond à aucune température; il s'oxyde à la tempé- 
rature de combustion du diamant et se transforme alors en anhy- 
dride borique. Au rouge, il brûle dans le chlore gazeux en formant 
du chlorure de bore. 

Les acides ne l'attaquent pas, si ce n'est l'eau régale, qui parait le 
dissoudre un peu à la longue. 

,La potasse et la soude l'attaquent au rouge. 

Le bisulfate de potasse le transforme en anhydride borique en dé- 
gageant de l'anhydride sulfureux, et de l'eau. , 

Bisulfalé Bore, 

de potasse. 



= B^as H- 



Bisulfalé 
de potasse. 

rK>) + i» + 5S0. 



Anhydride Sulfate neutre Kau. Anhydride 

borique. de potasse. sulfureux. 

Le bore est susceptible d'absorber directement à chaud l'azote de 
l'air en formant un azoture. 

Le bore amorphe, lorsqu'il n'a pas été fortement calciné, entre un 
peu plus facilement en combinaison q\ie les deux autres variétés de 
ce corps. 

Ces trois variétés du bore constituent-elles trois états allotropi- 
ques différents ou appaitiennent-elles au domaine du polymor- 
phisme? C'est ce qu'il serait difficile de décider avant que de nou- 
velles expériences aient élucidé cette question . 



CHLORUBË ET BKOMURE DE BORE:. 
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COMBINAISONS DU BORE AVEC LES MÉTALLOÏDES MONOATOMIQUES. 

Le bore se combine à ces métalloïdes en donnant des composés 
qui répondent à la formule générale BX^. Les chlorure, bromure et 
fluorure de bore sont seuls connus jusqu'ici, mais il est probable 
que riodure de bore et peut-être même F hydrogêne bore pourront 
être obtenus. 

Chlorure et bromiire de bore. On prépare le chlorure de 
bore en faisant passer un courant de. chlore sur un mélange d'an- 
hydride borique et de charbon chauffé au rouge, le charbon s'em- 
pare de r oxygène, tandis que le bore se combine au chlore. 



B^a» + 3G -h 6 



(SI) = 



3€a 4- 2 



Anhydride 
borique. 



Carbone. 



Chlore. 



Oxyde 
de carbone. 



(B" Cl) 
V (Cl/ 

Chlorure 
de bore. 



Le mélange d'anhydride borique et de charbon se fait en mêlant 
les deux corps finement pulvérisés, et les pétrissant avec de la colle 




Fig. «6. 

d'amidon. Lorsque le tout forme une pâte* assez ferme, on la roule 
en boulettes et on calcine ces dernières dans un creuset; l'amidon se 
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détruit, et Ton a ainsi de petites boules formées d'anhydride borique 
et de charbon. 

On met ces boulettes dans une cornue en grès tubulée que Ton 
place dans un fourneau à réverbère {fig, 26), dans la tubulure supé- 
rieure de cette cornue est engagé un tube de porcelaine qui descend 
jusqu'au fond. Ce tube de porcelaine est assez élevé pour n'être pas 
très-chaud à sa partie supérieure, de manière que par le moyen d'un 
tube de verre et d'un bouchon de liège, on puisse le mettre en com- 
munication avec Tappareil qui produit le chlore. 

La tubulure latérale de la cornue est unie à des appareils réfrigé- 
rants destinés à condenser le produit. 

Quand l'appareil est ainsi disposé, il suffit de chauffer au rouge la 
cornue qui renferme le mélange d'anhydride borique et de charbon, 
et de diriger dans son intérieur un courant de chlore bien sec pour 
C[ue le chlorure de bore se produise. 

Sous l'influence de l'eau, le chlorure de bore se décompose 
en acide chlorhydrique et en aCide borique. 

m. + 5(31») = 3(>||) +>'|o.) 

Chlorure Eau. Acide Acide 

de bore. chlorhydrique. borique. 

Le bromure de bore* s'obtiendrait probablement par un procédé ana- 
logue, mais il n*a été préparé jusqu'à ce jour, que par l'action di- 
recte des vapeurs de brome sur le bore chauffé au rouge. 

Iluoi^re de bore. Le flilorUre de bore s^ obtient en faisant 
chauffer aU roUge vif Tanhydride borique avec du fluorure de cal- 
cium. 

2B*a* -f SGaFl» = âBFl^ + ^'as|a« 

Anhydride t'luoru^e Fluortlre Borate 

borii|ue. de calciunu de bore. calcique. 

On peut aussi obtenir le fluorUre de bore en Chauffant un mélange 
de fluorufe de calcium, d'acide sulturique et d'anhydride borû|ue : 



Anhydride fluorure Acide 

borique. de calbium. Sulfuriqile. 

Sulfaté Eau; Floiwura 

caldque. de bore. 
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Le fluorure de bore au contact de Peau donne naissance à des 
acides que Ton a nommés fluoborique et hydrofluoborique, et dont la 
constitution est mal connue. Le dernier, toutefois, parait résulter de 
funion d'une molécule d*acide fluorhydrique avec une molécule de 
fluorure de bore. 

11 fait la double décomposition avec les bases et produit des 
fluorures doubles de bore et du métal que la base contenait. 

Si sa composition est vraiment telle, son mode de formation et 
son action sur les bases seraient exprimés par les formules sui- 
vantes : 

4BF1» -h sQja) = 3(BF15,HF1) + ^^j^' 

Fluorure Eau. Acide Acide 

de bore. hydrofluoborique. borique. 

3BF13,HF1 -h gja = {}|a -h BF18,KF1 

Acide Hydrate Eau. Fluorure double 

hydrofluoborique. de potasse. *■ de bore 

et de potassium. 

COMBINAISONS DU BORE AVEC LES UÉTALLOÏDES DIATONIQUES. 

On connaii des combinaisons du bore avec le soufre et Toxygéne. 
Elles ont pour formules B'^s et B«Ss. 

Le premier de ces corps est un anhydride qui, en réagissant sur 
Feau, se transforme en acide borique triatomique. 

Anhydride Eau. Acide 

borique; borique; 

Le second, au contact di; Teau, se décompose en donnant iiais^ 
sauce à de Tacide borique et à de l'acide sulfhydrique. 

Sulfure flau. Acide Acide 

de bore; sulfliydrique boriquei 

L'acide boriqUe de retire d^émanations gazeilses (soffioni) qui 
s'exhalent du sol delà Toscatte et qui viennent aboutir dans de petits 
lacs (lagoni), dont il suffit d'évaporer Feaii pour obtenir Tacide bo- 
rique. Cette eau contenant toijgours de l'acide sulfhydrique, on est 
porté à admettre que le sol de la Toscane renferme, à de grandes 
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profondeurs, du sulfure de bore et que ce sulfure est décomposé par 
ia vapeur d'eau dont les soffîoni sont en grande partie constitués. 
L'acide borique perd à 100** une molécule d'eau en formant un 

premier anhydride jj}^- Au rouge, ce premier anhydride se 

double en même temps qu'il perd une deuxième molécule d'eau 
pour former le dernier anhydride borique. 

U t 



BÔ'U 


4- 


'îl». 


- r a' 


+ 


H ^ 


l*' anhydride 




1" anhydride 


Anhydride 




Eau 


borique. 




borique. 


borique ordinaire 







Ce phénomène se rencontre souvent en chimie. Les acides qui 
contiennent plus de deux atomes d'hydrogène typique, après avoir 
perdu une molécule d'eau, renferment encore de l'hydrogène typique. 
Il en résulte que ces acides peuvent donner naissance à plusieurs 
anhydrides présentant 'dos degrés divers de déshydratation. Le nom- 
bre d'anhydrides possibles est lié au nombre d'atomes d'hydrogène 
typique que l'acide contient. Le même phénomène s'observe aussi 
avec les bases polyatomiques. 



CONBINAISOKS DU BORE AVEC LES METALLOÏDES TETRA ET PENTAT0HIQUE8. 

On ne connaît aucune combinaison définie du bore avec les nié' 
talloîdes tétratomiques. Parmi les métalloïdes pentatomiques il en 
est un, l'azote, qui se combine au bore. L'azdture de bore a pour 
formule B'^'Àz ; les bases le décomposent en ammoniaque et borate 
métallique. 

/«r t \ n/f/ i 

-h AzH' 

Ammoniaque. 



BAz -h 3(5 jo) 


= r •■ 


Azoture Hydrate 


Boratç 


de bore. de potasse. 


de potasse. 
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QUATRIÈME FAMILLE (MÉTALLOÏDES TÉTRATOMIQUES). 



SILICHJRI Si'* 
Poids atomique = S8 Poids moléculaire inconnu. 

Le silicium peut être obtenu de plusieurs manières et présenter 
des propriétés différentes, selon la méthode qui a servi à le pré- 
parer. 

1" On calcine le fluorure double de silicium et de potassium avec 
du potassium. U se forme du silicium et du fluorure de potassium. 
On reprend par feau, qui dissout ce dernier sel et laisse le silicium 
libre. 

Ainsi préparé le silicium est brun, amorphe, infusible, insoluble 
dans tous les véhicules. A une haute température, il s'oxyde mais 
toujours incomplètement, parce que Toxyde formé préserve le sili- 
cium non encore attaqué. Calciné avec de l'hydrate de potasse, ce 
corps donne naissance à du silicate de potasse et à un dégagement 
d'hydrogène. 



Si»^ -h 4 



(S|.) = |ï>. H- .(SI) 



Silicium. Hydrate Silicute Hydrogène, 

de potasse. de potasse. 

2" On peut préparer le silicium en faisant passer son chlorure sur de 
l'afuminium fondu, comme il a été dit à l'occasion du bore. On obtient 
ainsi des paillettes brillantes qui différent du silicium précédent par 
leurs propriétés extérieures. M. Deville a nommé ce silicium, sili- 
cium graphitoïde. 

S* On peut décomposer les vapeurs de chlorure de silicium par 
le sodium fondu ; le silicium ainsi obtenu est amorphe, mais lors- 
qu'on le chaufïe avcr: du sel marin à une température très-élevée, 
il fond et cristallise ensuite. Ses cristaux coupent le verre, affectent 
la même forme que le diamant et ne présentent plus aucune des 
propriétés du silicium ordinaire. Le silicium ainsi cristallisé porte le 
nom de silicium adamantin. 

Le silicium amorphe, le silicium graphitoïde et le diamant de sili- 
cium conslituenlMls Irois états allotropiques d'un même corps, ou 

10 
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ces trois modifications dépendent-elles du polymorphisme? c*est ce 
que Ton ne saurait décider aiyourd'hui. 



COMBINAISONS DU SILICIUM AVEC LES MÉTALLOÏDES 
PRÉCÉDEMMENT ÉTUDIÉS 

Chlorure de slUclain Q4 |. On obtient ce corps en faisant 

passer un courant de chlore sec sur un mélange d'anhydride silidque 
et de charbon chauffé au rouge. 

Siô« -+- € -h 2^^}|) = €0* -h SiCl* 

Anhydride Carbone. Chlore. Anhydride Chlorure 

silicique. carbonique. de silicium. 

On opère exactement de la même manière que pour la prépara- 
tion du chlorure de bore. 

Le chlorure de silicium est liquide ; il se décompose au contact de 
Feau en acides chlorhydrique et silicique. 

«• * >m = '£!»' + <S|) 

Chlorure Eâu. Adide Acide, 

de silicium. silicique. chlorhydrique. 

En chauffant le silicium au rouge naissant dans un courant de ga2 
acide chlorhydrique sec on obtient un produit qui parait avoir pour 
formule Si5Cl«,4HCl? (ancienne notation Si«Cl»,2HCl). 

llroiim#edesillcliunnL {. Le bromure de silicium s'c^tient 

pat* le 'même procédé que le chlorure, est liquide comme le chlorure 
et se décompose d'une manière analogue au contact de Teau en acido 
bromhydrique et silicique. 

Le silicium* chauffé au rouge sombre dans un courant de gai 
aClde bromhydrique donne un composé dont la formule parait éln* 
Si»Br6,4HBr? (ancienne tlotation SiîBr^SHBt-); 

Ittduredisllilieliiiii j^"^!. Ce composé n'a pdint ericoi*e èiê 

obtenu; Mais lorsqu'on fait agir l'acide iodhydrique gazeux sur le 
silicium chauflé au rouge naissant, il se produit un corps dont la 
formule parait être Si»l«,4HI? (ancienne notation Si«l5,2Hl). 
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FInonire de alUciiiiii Ju !• ^^ obtient ce fluorure en fai- 
sant agir Tacide fluorhydrique sur l'anhydride silicique ou, ce qui 
est la même chose, en soumettant cet anhydride à l'action d'un 
mélange d'acide sulfurique et de fluorure de calcium : 



«a. + 4(pB!) 


Si'v ) 

— FHÎ 


Anhydride Acide 


Fluorure 


siiieique. Huorhydrique. 


de silicium. 



'(Si») 



Eau. 

Le fluorure de silicium est un gaz qui répand à l'air d'épaisses 
fumées blanches. Il peut être liquéfîé à l'aide d'une forte pression 
et d'un froid considérable. 

L'eau le décompose en donnant naissance à de l'acide silicique et à 
un autre acide qui a reçu le nom d'acide hydrofluosilicique, et qui 
répond à la formule : 2HFl,Siw FH. 

KIhÎ) ^ KS!^) = ^M' ^ 2(S.vFH,2HFl) 

Fluorure Eau. Acide Acide 

de silicium. silicique. hydrofluosilicique. 

L'acide hydrofluosilicique fait la double décomposition avec les 
bases et donne ainsi naissance à des fluorures doubles : 

Si»''Fl*,2HFl + ^(u\^) = Si''FH,2KFl + 2({}ja) 

Acide Hydrate Fluorure double Eau. 

hydrofluosilicique. de potasse, de silicium et de potassium. 

Hydroipéne ailiclé. L'hydrogène silicié prend naissance lors- 
qu'on décompose le siliciure de magnésium par l'acide chlorhy- 
drique. 

«.M^ + .(SI) = ,(%\) + gi-j 

Siliciure Acide Chlorure Hydrogêne 

de magnésium. chiorhydrique. de magnésium. silicié. 

Ce corps n'a pas été jusqu'ici obtenu à l'état de pureté. 

Anhydride alllclqae Si0*. (Synonymie : Silice,) La silice 
est très-abondante dans la nature. Elle constitue le cristal de roche, 
le sable quartzeux, l'agate, la pierre à fusil, etc. On peut l'obtenir 
très-pure en faisant arriver un courant de gaz fluorure de silicium 
dans Teau, recueillant sur un filtre le précipité gélatineux qui se 
dépose, et le desséchant à une douce chaleur. 
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La silice est insoluble dans Tean pure, dans les solutions alcalines 
et dans les acides. 

Ëlie n*est décomposée par aucun métalloïde. Mais à une haute 
température on peut la décomposer en faisant intervenir à la fois 
deux corps ayant l'un de l'affinité pour Toxygène et l'autre de Taf- 
finité pour le silicium ; le carbone et le chlore par exemple. 

La silice forme des sels lorsqa\;n h chaufle avec des bases ou d«*s 
anhydrides basiques. Ces sels répondent en général à la formule 



T.|" 



Us sels de potasse ou de soude sont solubles; l'acide chlorhy- 
drique, l'acide azotique, l'anhydride carbonique..., etc., en préci- 
pitent un hydrate gélatineux de silice probablement l'acide silicique 

«4 J4*. Un excès d'acide chlorhydrique redissout le précipité. 

L'acide silicique gélatineux perd de l'eau à l'air et se transforme . 

en un acide condensé répondant à la formule «4 0*, lequel paraît 

être le deuxième anhydride d'un acide inconnu dont la formule se- 

rait^£]a'o. 



Si' 
H» 



!«•" - in\^) = £>* 



L'acide «i* JO*, chauffé à 100', perd la moitié de son hydrofîpne 

c:s ) 

à Pétat d'eau et se transforme en un nouvel anhydride y, jô^. 

M. Ebelmen, en décomposant l'éther silicique par l'eau, a obtenu 
un acide silicique qui a pour formule u^ JO^. 

C'est probablement le premier anhydride d'un acide inconnu dont 

la formule serait ng W. 

Les quelques hydrates de silice connus sont loin d'être les seuls 
possibles ; on peut théoriquement admettre l'existence des hydrates 
suivants : 



MSIÊL 
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DlLUIfi] 



mil 



Acide. Premier anbydritlei 



t 



Ï^*"''T*' anhydride. 



^^^r 17- 
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En l'ait, et en raison de la faible stabilité de ces acides, peu d'en- 
tre eux existent à Tétat de liberté, mais on connaît beaucoup de sels 
qui leur correspondent. Ces sels constituent une grande partie de ces 
nombreuses espèces minéralogiques dont jusqu'ici les formules pa- 
raissaient si compliquées. 

En plaçant la solution chlorhydrique de Tacide silicique dans un 
cylindre ouvert à Tune de ses extrémités et obturé à l'autre par du 
papier parchemin (papier trempé dans de l'acide sulfurique, lavé 
et desséché), puis en plongeant le tout dans de l'eau ordinaire, 
M. Graham a obtenu un acide silicique soluble. Dans cette expé- 
rience, qu'il nomme dialyse, l'acide chlorhydrique et les diverses sub- 
stances cristallisables que contenait la solution passent à travers le 
papier parchemin et l'acide silicique soluble reste pur au-dessus de 
ce papier. Cet acide parait appartenir à un type très-condensé. Une 
très-faible quantité de potasse suffît, en effet, pour le saturer; il se 
détruit assez facilement en se transformant en silice gélatineuse. 
Le temps seul peut produire ce résultat. 

fiktlffnre de siliciniy ^i" S'. On peut préparer le sulfure de 
silicium à l'état de pureté, en faisant passer du sulfure de carbone 
en vapeur sur de la silice chauffée au rouge. L'eau le décompose 
avec formation d'acide sulfhydrique et d'une variété d'acide silicique 
qui reste dissous. Ce phénomène permet d'expliquer la formation des 
eaux siliceuses naturelles. 



CABBONE Q 

Poids atomique =s ii. Poids moléculaire inconnu. 

Il existe un grand nombre de variétés de carbone ; elles ont des 
propriétés communes et des caractères distinclifs. 

Les propriétés communes sont les suivantes : 

Le carbone est infusible aux plus hautes températures et inso- 
luble dans tous les liquides connus. A. une température qui dilTêre 
d'une Tariété à l'aulre, il se combine à l'oxygène en donnant nais- 
sance, selon les quantités d'oxygène employé, soit à l'anhydride car- 
bonique Cô*, soit à l'oxyde de carbone CO, tous deux gazeux. 

Enfin on a constaté que certaines variétés de carbone se combinent 
directement à l'hydrogène sous l'influence d'un fort courant électri- 
que en formant un hydrocarbure Q^W^. Il est probable que toutes 

iO. 
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les variétés de carbone subiraient la même réaction si toutes con- 
duisaient assez bien Télectricité. 

Les variétés connues de carbone sont : le diamant, le graphite, le 
coke, le charbon de bois, le noir animal, le noir de fumée, le charbon 
de sucre et le charbon des cornues à gaz. On pourrait ajouter encore 
Tanthracite, la houille et la tourbe, c'est-à-dire les combustibles mi- 
néraux. Mais ces corps n'étant que des végétaux plus ou moins com- 
plètement carbonisés, sont loin de constituer des espèces chimiques 
définies. Aussi leur étude doit-elle être abandonnée aux natura- 
listes. 

Diamant. Le diamant est du carbone cristallisé dans, le sys- 
tème cubique, en solides qui ont sou vent jusqu'à 48 faces. Ces faces 
ont une grande tendance à affecter des formes courbes. Les dia- 
mants sont ordinsTirement incolores; on en connaît cependant de 
noirs et de diversement colorés. 

Le diamant est le corps le plus dur qui existe ; le bore cristallisé 
s*en rapproche seul par sa dureté. 

Le diamant a une densité de 3,50 à ^5; il est transpairent et 
c'est le plus réfringent de tous les corps solides. 

La nature de ce corps a été établie par sa combustion dans l'oxy- 
gène. On a constaté qu'il se forme dans ce cas de l'anhydride carbo- 
nique, c'est-à-dire le même composé qui se produit lorsqu'on brûle 
le carbone ordinaire. 

Fortement chauffés, les diamants se transforment en une substance 
analogue au graphite. Ce n'est donc point par une fusion opérée à 
une haute température qu'ifs ont pris naissance. On les trouve dans 
des terrains d'alluvion, probablement fort loin des lieux où ils ont 
pris naissance, et leur état naturel ne permet de tirer aucune induc- 
tion relative à leur mode de formation. 

Le diamant ne peut être taillé qu'à l'aide de sa propre poussière 
ou de celle de bore cristallisé. La poussière faite à l'aide des diamants 
de qualité inférieure porte le nom d'égrisée. 

Graphite. Le graphite n'est autre que cette variété de car- 
bone qui sert à faire les crayons; il existe à l'état naturel. On peut 
l'obtenir artificiellement en faisant refroidir lentement de la fonte 
fondue et tenant en dissolution un excès de carbone. Cette foute 
une fois solidifiée, abandonne du graphite lorsqu'on dissout le fer 
qu'elle contient dans l'acide chlorhydrique. 
On peut préparer le graphite au moyen du chlorure de carbone 
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par un procédé analogue à celui que nous avons décrit à Toccasion 
du bore ou du silicium graphitoïde; seulement on doit remplacer 
l'aluminium par du fer. 

Le graphite cristallise en lames noires très-brillantes ; il est assez 
mou pour laisser une trace noire sur le papier. Il a l'éclat métalli- 
(|iie et brûle avec diilîculté. 

M. Brodie, en attaquant le graphite à 60'' par un mélange oxy- 
dant composé d'acide azotique et de chlorate de potasse, a obtenu 
un corps acide dont la formule parait être €**H^4^^. En rapprochant 
cet acide d'un corps obtenu par M. Wœhler au moyen du silicium 
graphitoïde, et qui a pour formule Si^H*^^^ gt g^ s'appuyant sur ce 
fait que l'acide qu'on prépare avec le graphite ne peut être obtenu 
avec aucune autre variété de carbone M. Brodie admet que cet acide 
répond à la formule C*H*4'. 11 est obligé pour cela d y attribuer au 
carbone un poids atomique égal à 33, qui ne pï*ésente aucun rap- 
port simple avec son poids atomique ordinaire. A l'appui de cette 
hypothèse, M. Brodie fait observer que tandis que les chaleurs spéci- 
fiques des diverses variétés de carbone ne s'accordent point avec le 
poids atomique de ce corps, 12, la chaleur spécifique du graphite 
s accorde avec le poids atomique 33. 

Ces considérations ont un grand intérêt ; malheureusement la for- 
mule du composé de M. Brodie et les analogies qui relient ce corps à 
celui de M. Wœhler ne sont pas établies avec assez d'évidence pour 
que l'hypothèse que nous venons d'exposer puisse être, considérée 
comme démontrée. 

Toutefois, la propriété de donner naissance à un composé que 
l'on ne peut obtenir avec aucune autre variété de carbone démontre 
que ce métalloïde existe dans le graphite sous un état allotropique 
jiarticulier. Par suite, l'analogie porte à croire que le silicium gra- 
phitoïde représente aussi un état allotropique du silicium. 

Coke. Le coke est le charbon que Ton obtient en calcinant la 
houille; il est poreuiet difficilement combustible. 

100 parties de houille fournissent en moyenne de 60 à 65 parties 
de coke. 

Charboa de bok». On prépare ce charbon, soit en distillant 
W bois en vase clos, soit en mettant le feu à de grandes masses de 
bois qu'on recouvre ensuite de terre (procédé des forêts)* Le pre- 
mier procédé a cet avantage qu'il permet de recueillir des produits 
volatils, tels que vinaigre^ esprit^de-bois» etc;; mais il donne un 
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charbon qui fait peu d'usage. On doit employer ce procédé toutes tes 
fois qu'on se propose d'obtenir un charbon facilement combustible, 
comme cela a lieu lorsque ce corps est destiné à la fabrication de 
la poudre; on doit le rejeter, au contraire, lorsque ce combustible est 
destiné à alimenter des fourneaux. 

Le charbon de bois jouit de la propriété d'absorber les gaz sans 
se combiner avec eux. Lorsqu'il est déjà saturé d'un gaz, il est 
moins apte à en absorber d'autres ; aussi, pour déinontrer cette pro- 
priété, faut-il com mencer par calciner le charbon ou par l'exposer 
pendant queU|ue temps dans le vide, afm de le débarrasser des gaz 
qu'il contient. 

Tous les gaz ne sont point absorbés également par le charbon ; 
ceux qui sont les plus solubles dans Teau sont aussi les plus absor- 
babies. 

La condensation des gaz par le charbon les rend plus aptes à en- 
trer en réaction. On observe qu'une explosion se produit lorsqu^on 
met en contact avec Foxygène un morceau de charbon de bois sa- 
turé de gaz acide sulfhydrique. , 

Cette propriété du charbon de bois a permis d'employer ce corps 
comme désinfectant, et de l'utiliser en médecine pour absorber les 
gaz qui remplissent le tube digestif dans la tympanite (charbon de 
Belloc). 

Le charbon de bois s'empare aussi des substances colorantes d'ori- 
gine organique, et même de certaines substances minérales, an 
nombre desquelles se trouve l'iode. 

Noir animal. On prépare le noir animal en calcinant les os 
en vases clos. Ce charbon contient toujours du phosphate et du car- 
bonate de chaux ; mais il suffit de le laver à l'acide ehlorhydrique 
pour le débarrasser de ces impuretés. 

Gomme le charbon de bois, le noir animal absorbe les gaz et dé- 
sinfecte, mais à un degré moindre. En revanche, il est beaucoup 
plus apte à décolorer. Cette propriété a reçu un usage d'une gi*ande 
importance dans les fabriques et dans les raftineries de sucre. 

Moir de fumée. On prépare le noir de fumée en recevant 
dans une chambre destinée à cet effet la fumée noire que l'on obtient 
en brûlant des résines ou d'autres substances trés-carbonées en pr^ 
sence d'une quantité d'oxygène insuffisante. Ce charbon n'est pas 
pur; si on veut le débarrasser d'une matière goudronneuse qu'il con- 
tient, il faut le calciner dans un creuset. 
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Le noir de fumée constitue un charbon, en poussière très-fine, 
qui sert à faire de Tencre de Chine et d'autres couleurs noires. En 
pharmacie, on l'emploie à la préparation du caustique noir, qui se 
compose d'une partie de ce corps et de trois parties d'acide sulfu- 
rique concentré. Lé noir de fumée n'y entre que pour donner à 
l'acide sulfurique une consistance pâteuse. 

Charboa de sucre. On le prépare en calcinant le sucre. Il 
est très-spongieux ; mais les parois des vacuoles qu'il contient sont 
fort compactes et brillantes ; il en résulte que le charbon de sucre 
n'a que l'apparence d'un corps poreux et qu'il ne jouit pas de pro- 
priétés absorbantes. Cest du charbon très-pur. 

Charbon des cornues A gaz. Les gaz carbures qui se déga- 
gent dans la préparation du gaz de l'éclairage se décomposent par- 
lieliement au contact de la paroi fortement chauffée de la cornue 
où s'opère la distillation de la houille. 11 se dépose sur cette paroi 
un charbon très-compacte, très-dur, jouissant de l'éclat métallique 
et bon conducteur de la chaleur et de l'électricité. Ce charbon est 
t'inployé dans la fabrication de certaines espèces de piles électriques 
(piles de Bunsen). 

COMBINAISONS DU CARBONE A>!eC LES MÉTALLOÏDES 
PRÉCÉDEMMENT ÉTUDIÉS. 

Les combinaisons du .carbone avec le chlore, le brome, l'iode et 
riiydr-ogène seront étudiées en chimie organique; nous nous arrê- 
terons seulement ici sur les composés que le carbone forme avec 
l'oxygène et le soufre. 
Oxyde de carbone. — L'oxyde de carbone s'obtient : 
1' En biiîlant le carbone dans une quantité d'oxygène insuffi- 
sante : 

'2G H- ^1 = 2Ga 

Carbone. Oxygène. Oxyde 

de carbone. 

2* En décomposant l'anhydride carbonique, soit par le carbone, 
soit par le fer chauffé au rouge : 

GO» -4- G = 2Ga 

Anhydride Carbone. Oxyde 

carbonique. de carbone. 
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4" En décomposant l'acide oxalique par les corps avides d'eau, 
comme l'acide sulfiirique concentré. L'oxyde de carbone se trouve 
alors mêlé avec de l'anhydride carbonique, dont on le débarrasse en 
lui faisant traverser un flacon plein d'une solution de potasse : 

C«H*a*-h2aq = ^(u\) ^ -f- €a + €ô« 

Acide oxalique Eau. Oxyde Anhydride 

crislaUisé. _ de carbone. carbonique. 

. 5" En chauffant une partie de ferrocyanure jaune de potassium 
avec 5 parties d'acide sulfurique. 



ïe(CAz)«K* + 6(*%';ja«) + 6(5 j a) 

Ferrocyanure Acide . Eau. 

jne de potassium. sulfurique. 



Sulfate Sulfnte ' Sulfate Ox^de 

de fer. de potasse. d'ammoniaque. de cirbou 

L'oxyde de carbone est un gaz permanent, sans odeur ni saveur, 
incolore, à peine soluble dans l'eau et d'une densité de 0,96. 

Il brûle à l'air avec une flamme bleuâtre, en produisant de l'anhy- 
dride carbonique. Deux volumes d'oxyde de carbone consomment, 
pour se transformer en anhydride carbonique un volume d'oxygène, 
et l'anhydride carbonique produit occupe deux volumes. Si l'on su^^ 
pose connue la composition du gaz carbonique, on peut en déduliv 
la composition de l'oxyde de carbone. En effet, on connaît le poids 
de carbone contenu dans un volume donné d'anhydride carbonique. 
Cette quantité étant la même que celle qui fait partie d*un égal vo- 
lume d'oxyde de carbone, il suffit de la retrancher du poids lolal 
(le ce gaz pour connaître le poids de l'oxygène qui se trouve ainsi dé- 
terminé par différence. 

La tendance qu'a l'oxyde de carbone à absorber l'oxygène en fail 
un puissant réducteur. 
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Au soleil, ce gaz se combine au chlore et donne naissance à un 
oxychlorure (chlorure de carbonyle) GÔCI*, qui se décompose au 
contact de l'eau en acide chlorhydrique et anhydride carbonique : 

Oxychlorure Eau*^* '' Acide Anhydride 

de carbone. chlorhydrique. carbonique. 

L'oxyde de carbone est un gaz fort vénéneux. 

Anhydride carbonique GQ^. L'anhydride carbonique s'ob- 
tient : 
i" En brûlant le charbon dans un excès d'oxygène : 

c + J| = aa« 

Carbone. Oxygène. Anhydride 

carbonique. 

2- En décomposant un carbonate par l'acide chlorhydrique. On 
choisit généralement le carbonate de chaux. 





+ KS ) 


= èa. -H Sî^ + ??1 


carbonate 


Acide 


Anhydride Eau. Ghloruro 


de chaux. 


chbrhydrique. 


carboniq ue . de calcium. 



L'anhydride carbonique est gazeux à la température et sous la 
pression ordinaire. Il se liquéfie sous une pression de 56 atmo- 
sphères. Lorsqu'on projette de l'anhydride carbonique liquide dans 
l'atmosphère» une partie s^y vaporise instantanément et absorbe 
pour cela une telle quantité de chaleur qu'une autre partie passe à 
rétat solide. Pour recueillir cette dernière, on dirige le jet liquide 
dans une demi-sphère creuse de fer. On peut conserver l'anhydride 
carbonique solide pendant quelque temps, sans qu'il reprenne l'état 
gaieux. Pressé entre les doigts, il désorganise la peau à la manière 
d'un corps chaud. Lorsqu'on le mêle à de l'éther et qu'on place le 
mélange sous le récipient d'une macliine pneumatique où l'on fait le 
vide, la température s'abaisse jusqu'à 100° au-dessous de 0. 

Le gaz carbonique a une densité de 1,529;* on peut le transvaser 
dans Tair à la manière d'un liquide. 

L'eau dissout son volume de ce gaz, mais ne se combine pas avec 
lui pour former un acide; par contre, l'anhydride carbonique se 
combine directement aux anhydrides basiques pour former des sels. 
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Il se combine également aux bases ; la production d'un sel est alors 
accompagnée de celle d'une molécule d'eau : 

€Ô8 + Ba^a = ^p^IU« 



Anhydride Oxyde Carbonate 

carbonique. de barium de baryte, 

anhydre. 

Anhydride Hydrate Carbonate Eau. 

carbonique. de potasse. de potasse. 

L'anhydride carbonique perd la moitié de son oxygène lorsqu'on 
le fait passer sur du fer ou sur du charbon chauffés au rouge. 
L'étincelle électrique le décompose aussi en oxyde de carbone et 
oxygène. 

Le gaz carbonique ne brûle pas et n'entretient pas la combustion. 
11 n'entretient pas non plus la respiration, mais il n'est pas à 
beaucoup près aussi vénéneux que l'oxyde de carbone. En l'injec- 
tant dans les diverses cavités du corps on produit l'anesthésie 
locale. 

Lorsqu'on brûle du charbon dans l'oxygène pur de Jaçon à trans- 
former entièrement ce dernier en anhydride carbonique, on observe 
que le volume gazeux ne varie pas. Si donc, du poids d'un volume 
donné d'anhydride carbonique on retranche celui d'un égal volume 
d'oxygène, la différence exprimera le poids du carbone que ce gaz 
renferme. 

M. Dumas préfère opérer de manière à bannir toute appréciation 
de volume. # 

Il brûle une quantité connue de carbone pur (diamant) dans un 
courant de gaz oxygène pur, et il fait ensuite passer les gaz dans des 
tubes pleins de potasse préalablement pesés et destinés à absorber 
l'anhydride carbonique. En pesant de nouveau ces tubes après Topé- 
ration, on détermine le poids de l'anhydride carbonique formé, et 
en en retranchant le poids du carbone brûlé, on connaît l'oxygéue 
par différence. 

Sulfure de carbone €1S«. Le sulfure de carbone s obtient 
en faisant passer du soufre en vapeurs sur du carbone chauffé au 
rouge. C'est un corps liquide, volatil à 46% d'une odeur fétide. H 
brûle à l'air avec une flamme peu éclairante, en donnant de l'aiiL}- 
dride carbonique et de l'anhydride sulfureux. C'est mi excelleul ésr 
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solvant de l'iode, du soufre et du phosphore, it se combine aux sul- 
ïures alcalins (sulfures de potassium ou de sodium), et forme des 
sulfosels. 

€ô« 4- K«S = ^I^JS* 

Sulfure . Suirure Sulfocarbonale 

de carbone, de potassium. dépotasse. 

La solution de ces sulfosels alcalins est précipitée par les sels so- 
lubles de plomb, avec formation de sulfocarbonate de plomb. 

Sairocaibonate Aïolale Azotate Suirocarbonale 

de potasse. de plomb. de potasse. de plomb. 

Enfin le sulfosel piombique, mis en digestion dans de Teau que 
l'on fait traverser par un courant d'acide sulfliydrique, se décompose 
en sullure de plomb et en un sulfacide, lacide sulfocarbonique : 

fb"]^" -^ SU = %\^" + ^^"^ 

Sulfocarbonate Acide Acide Sulfure 

de plomb. sulfliydrique. sulfocarbonique. de plomb. 

Le sulfure de carbone e^st utilisé dans les fabriques de caou- 
tchouc. Il sert à ramollir ce corps ; ses vapeurs, fort délétères, pro- 
duisent chez les ouvriers qui les respirent des accidents nerveux 
graves. 



ÉTAIN ^n 

Poids atomique s 118. Poids moléculaire inconnu. 

L'étain se trouve dans la nature à Tétat d'oxyde mêlé de suUwe 
et d'arséniosulfure. On grille d'abord le minerai au contact de l'air 
afin de tout transformer en oxyde; puis on le mêle intimement 
avec du charbon, et on le chauffe. Le charbon se convertit alors en 
oxyde de carbone, et celui-ci réduit l'oxyde d'étain à l'état d'étain 
métallique : 

Sna* -h 2ea = SGÔ^ -i- Sn 

Oxyde Oxyde Anhydride Étain. 

d'étain. de carbone. carbonique. 

L'étain de Maiacca est h peu près pur. 

eu. y. — I. 11 



182 PKI]NCn>KS DE CHIMIE. 

L'étaiu est d'un blanc d'argent ; il est mou et très-malléable ; il 
a une constitution cristalline que Ton peut mettre en évidence eu 
attaquant sa surface par un acide. Les cristaux mis à nu donnent 
lieu au phénomène des anneaux colorés. C'est ainsi que Ton fait le 
moiré métallique. 

L etain ne peut être pulvérisé directement, mais on l'obtient eu 
poudre en le fondant et l'agitant fortement pendant qu'il se refroidit. 

L'étain fond à 228"; il se conserve indéfiniment à l'air lorsqu'il 
est froid ; mais il s'oxyde facilement lorsqu'il est fondu, et au rouge 
il brûle avec une flamme très-éclairante, en donnant naissance à de 
l'anhydride stannique SnO*. 

Les corps oxydants, tels que l'acide azotique ou l'azotate de potasse, 
attaquent également l'étain en produisant soit de l'acide métastan- 
nique Sn'*H*<*0*% polymère de l'acide stannique SnB*Os, soit du 
stannate de potasse SnK*ô». 

L'étain s'unit directement au phosphore, au soufre> au chlore, 
au brome et à l'iode. L'acide chlorhydrique le dissout en dégageant 
de l'hydrogène et formant du protochlorure d'étain : 

K?.i) + *■! = s - m 

Acide Étaiii. ProKochlorure Hydrogène, 

chlorhydrique. d'étiiin (*). 

Différent en cela de tous les métalloïdes que nous avons étudiés 
jusqu'ici, l'étain forme avec l'oxygène un oxyde SnO, qui est uii 
véritable anhydride basique, susceptible de se combiner directement 
aux anhydrides acides et aux acides, avec élimination d'eau, en don- 
nant naissance à des sels. Ces sels se reconnaissent aux caractères 
suivants. 

1" L'eau les décompose en formant un sous-sel insoluble, tandis 
qu^une certaine quantité d'acide devenu libre maintient en dissolu- 
tion une autre partie du sel non décomposé ; 

2"* La potasse y détermine la formation d'un précipité solubie 
dans un excès de réactif, mais qui se dépose de nouveau, lorsqu^on 
expose cette solution dans le vide ; 

3** Le chlorure d'or produit dans la solution de ces sels un préci- 
pité de couleur pourpre (pourpre de Cassius) ; 

(*) La désinence proto, placée avant chlorure, n'indique pas, comme le ferut 
la désinence mono, que le composé contient un seul atome de chlore, mais que 
c'e^t le moins chloruré de tous les composés que peut former l'étain; qn'U 
représente le premier degré de chloruration de l'étain. 
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4" L'acide sulfhydrique y fait naître uu précipité bruii , soluble 
dans le sulfhydrate d'ammoniaque et l'acide chlorhydrique bouil- 
lant, mais insoluble dans Tammoniaque. 



COMBINAISONS DE L'ÉTAIN AVEC LES MÉTALLOÏDES 
PRÉCÉDEMMENT ÉTUDIÉS. 

Protochlonire d'étain SnCl-. On obtient ce composé en dis- 
solvant rétain dans Tacide chlorhydrique. C'est un corps solide, 
cristallisé et volatil au rouge sombre. 

L'eau le décompose en acide chlorhydrique et oxychlorure d'étain 
Sn«Cl*a. 

'-{%\) * (SI)» = suw» + K!.|) 

Prolochlorure Ëau. Oxychlorure Acide 

d'élain. d'étain. chlorhydrique. 

L^ solution de bichlorure d'étain, cliaulïée en présence de l'acide 
chlorhydrique et de l'anhydride sulfureux, donne lieu à un dépôt 
jaune de bisulfure d'étain : 



6(ci"î)+ 2^^* + «(Si) 

Prolochlorure Anhydride Acide 

d'élain. sulfureux. chlorhydrique. 

(!S|) + '{» 



SnS« + 5 

Bisulfure Bichlorure Eau. 

d'étain. d'étain. 



Le protochlorure d'étain est très-avide, soit de chlore, qui le 
transforme en perchlorure d'étain, soit d'oxygène, qui le transforme 
cil un mélange de perchlorure d'étam et d'acide stannique : 



2SnCl« H- ^1 -f. g a 


= <nU* 


4- SnCl* 


Bichlorure Osysène. Eau. 


Acide 


Perchlorure 


d'étain. 


stannique. 


d'étain* 



Perchlorure d'étain. On prépare ce corps en faisant passer 
un courant de chlore en excès sur de l'étain légèrement chauffé. 
Cest un liquide fumant, qui peut former avec ]*eau un hydrate cri^ 
tallisable SnCH,5aq. 
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Les bases le décomposent en sLannate et chlorure métallique : 

'"c^l + 6(§|a) 

Perchlurure Potasse, 

d'étain. 

= nil"- + >Ca\) + K3i*) 

Stannate Chlorure Eau. 

de potasse. de potassium. 

L*acide suif hydrique y fait naître un précipité jaune de sullure 
d'étain, soluble dans l'ammoniaque, le sulfhydrate d'ammoniaque 
et r acide chlorhydrique bouillant. 

Le chlorure d'or ne le précipite pas. 

Bromures d'étain. Le protobromure d'étain se prépare comme 
le protochlorure et jouit de propriétés analogues. H en est de même 
du perbromure. 

lodures d'étain. On prépare le proto-iodure d'étain par la com- 
binaison directe d'un atome d'étain et de deux atomes d'iode. Ses 
propriétés sont analogues à. celles du protochlorure et du proto- 
bromure. Le periodure s'obtient aussi par synthèse directe et a des 
caractères semblables à ceux de ses congénères. 

Fluorures d'étain. On connaît deux fluorures d'étain, un pro- 
tofluorure SnFl* et un bifluorure SnFl*. On les obtient en traitant 
soit le protoxyde d'étain, soit Tanhydride stannique par l'acide fluor- 
hydrique : 



Sna 4- 2(fj|) = SnFl* -h 

?rotoxyde Acide - Protofluorurc Eau. 

d'étain. fluorhydrique. d'étain. 

SnO» + 4(Jjj) = SnFH + a({||a) 



Anhydride Acide Pertluorurc 

stannique. fluorhydrique. d'étain. 

Protoxyde d'étain. Lorsqu'on précipite du protochlorure d'é- 
tain par la potasse, on obtient dé l'hydrate d'étain au mininiun 

Sn" 1 • . 

j|, 4^. Ce corps est blanc et insoluble dans l'eau. II peut jouer 

le rôle de base, c" est-à-dire faire la double décomposition avec !e> 
acides; ou le rôle- d'acide, cest-à-dire faire la double décomposi- 
tion avec les bases : 
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Hfdrate d'élain Acide Sulfate 

au nn'nimum. snlfurique. d'étain. 

ï!«' + il\^) = r.\o- + KHI") 

Hydrate d'élain Potasse. Slannile Eau. 

an Diiniraum. de potasse. 

La solution aqueuse de stannite de potasse, abandonnée dans le 
vide, dépose des cristaux hoirs d oxyde d'étain anhydre qui décré- 
pitent quand on les chauffe et se transforment en petites lames 
couleur olive. La même solution, soumise à l'action de la chaleur, 
se transforme en stannate de potasse et en étain qîii se précipite : 

f £!»•) + SI» '= ""^^l<" * »(5I») + *" 

Stannile Eau. Slannate Potasse. Étain. 

de potasse. de potasse. 

L'hydrate d'étain au minimum, bouilli avec un excès d'ammo- 
niaque, perd de l'eau, et il reste du protoxyde d'étain anhydre de 
couleur olive : 

»»;je« = snft + jjja 

Hydrate d'étain. Protoxyde Eau. 

au minimum. d'ûtain anhydre. 

Lorsqu'on précipite le protochlorure d*étain par un excès d am- 
moniaque, que l'on fait bouillir pendant un moment, et que Ton 
dessèche la masse sans séparer le chlorhydrate d'ammoniaque formé, 
on obtient du protoxyde d'étain d'un beau rouge. Cet oxyde prend 
une couleur olive lorsqu'on le frotte avec un corps dur. 

Le protoxyde d'étain est donc polymorphe, et des trois formes 
qu'il peut affecter la plus stable est celle qui présente une couleur 
olive. 

Anhydride staniilqne Sn0' (Acides stannique et mélastan' 
nique). L'anhydride stannique prend naissance lorsqu'on calcine 
fortement les acides stannique et métastannique. Il constitue une 
masse blanche, insoluble dans Teau et susceptible de donner des 
stannates lorsqu'on la chauffe avec un excès de potasse ou de soude. 

Aeide stannique ' |L j 0«. Cet acide n'est autre que le pre- 
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mier îinhydride de l'acide inconnu J^ \q*. Hs'obtîent en précipi- 
tant les stannates par l'acide clilorhydrique : 



(SnOr AS 

K2 « 


- KSI) = 


"-% »• + Kci ) 


SUnnate 


Acide 


Acide Chlorur»! 


de posasse. 


chlorhydïique. 


stannique. . de potassium. 



C'est un corps blanc, gélatineux, soluble dans les acides azotique 
et sulfurique étendus. 

Sous l'influence d'une légère chaleur, il se transforme en son po- 
lymère, l'acide métastannique : 



fw|a,) 



^'%\^- 



Acide Acide 

stannique. métastannique. 

Au rouge, il perd son eau et se transforme en anhydride stan- 
nique. 
Il se combine aux bases en donnant des sels dont la formule est : 

Acide métastannique^ "^|o 0^^. C'est le premier anhydride 

de l'acide pentastannique inconnu jj^g 0*o. 
On l'obtient en chauffant l'étain avec de l'acide azotique : 
mn + 5(Jijo) + 20(*^J>) 

Étaiii. Eau. Acide 

azotique. 

= 3f"ï|«") + 20Aza 

Acide Bioxyde 

méiastnnnique. d'azote. 

L'acide métastannique est un corps blanc, cristallin , insoluble 
dans l'eau, ainsi que dans les acides azotique et sulfurique étendus: 
il se dissout dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique 
concentré. L'eau ne le précipite pas dç ces solutions. 

L'acide métastannique est insoluble dans l'ammoniaque lorsqu'il 
a été préparé au moyen de l'acide azotique. Mais si on le précipite 
de la solution d'un de ses sels au moyen d'un acide, il se dissout tnV 
bien dans cet alcali. 
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U forme avec les bases des sels qui ont pour formule : 

H*>0*°. Chaufrés avec un excès de base, ces sels se transfor- 
M*) 
ment en stannates. 

tetfarea d'étaln. Il existe deux sulfures d*élain : un proto- 
sulfure, SnS, et un bisulfure, SnS*. 

Tous deux peuvent s'obtenir en faisant passer un courant d'hy- 
drogène sulfuré dans les chlorures correspondants : 

%\ + KSI*) = »»"*• * *(&!) 

Perchiorure Hydrogène Bisulfure Acide 

d'étain. sulfuré. d'étain. chlorhydn'que. 

- S| + hK = ^"^ -^ K?ii) 

Protochionire Hydrogène Bisulfure Acide 

d'éiarn. sulfuré. d'étain. clilorhydrique. 

On peut aussi préparer le bisulfure d'étain en chauffant un mé- 
lange de 12 parties d'étain amalgamé avec 6 parties de mercure, de 
7 parties de soufre et de 6 parties de chlorure d'ammonium, jusqu'à 
évaporation complète du mercure et du chlorure d'ammonium. 

Ainsi préparé, le bisulfure d'étain prend le nom d'or mussif,Les 
deux sulfures d'étain peuvent s'unir aux sulfures alcalins en produi- 
sant des sulfosels. 

ZIBCOmiIH, TITA]«E, THOBIUJNI. 

Ces corps sont trop rares et trop peu importants pour être étudiés 
m détail dans cet ouvrage. Leurs propriétés les placent à côté des 
niélalloïdes précédents. 

GÉNÉR.4L1TÉS SUR LES MÉTALLOÏDES TÉTRATOMÏQUES. 

Les corps simples de cette famille étant tétratomiques, doivent 
pouvoir se combiner au plus avec quatre radicaux monoatomiques 
on formant des composés qui répondent à la formule R'^ X^. De 
plus, comme les radicaux polyatomiques ont la faculté de s'accu- 
muler dans les molécules, les corps simples de cette famille peuvent 
former avec les radicaux monoatomiques un nombre indéfini de 
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composés contenant une quantité de ces derniers inférieure à quatre 
atomes pour un du corps tétratomique. 

Représentons, par exemple, avec M. Kékulé, un atome tétrato- 
mique par la figure CZZZZD et un atome monoatomique par ïa fi- 
gure 0, nous pourrons concevoir : 

1* Qu'un atome tétratomique soit saturé par' quatre atomes mo- 
noatomiques ^ ^ ® ^/p ^ 

y° Que deux atomes tétratomiqaes soient saturés par six atomes 
monoatomiques, les deux atomes tétratomiques se saturant en par- 
tie eux-mêmes ^V '. '. ^"i^ (^ (^ ^^ 

lie eux iiieiueîj (î) ç i i i Tl 

5' Que trois atomes tétratomiques soient saturés par huit atomes 
monoatomiques r'? T ? ^fû Inî nP 1^ T T > 

En un mot, qu'un groupe formé par un nombre quelconque d'ato- 
mes monoatoraiques, exige pour sa saturation un nombre d'atomes mo- 
noatomiques égal au double du nombre d'atomes tétratomiques, -h 1 
Ainsi, en désignant par R, le radical tétratomique et par X le radical 
monoatomique, on aura pour tous les composés saturés possibles entre 
ces deux radicaux la formule générale R"X*"-^» sans qu'on puisse 
fixer jusqu'à aujourd'hui quelles sont les limites des valeurs de w (*). 

Comme tout corps saturé peut perdre une partie de ses éléments 
en donnant naissance à des molécules incomplètes, on conçoit, en 
outre, que chacun des composés correspondant à la formule géné- 
rale qui précède puisse perdre successivement 1, 2, 3, 4, 5 « 

molécules de l'élément monoatomique, en donnant naissance à de 
nouveaux composés non saturés. (Ces nouveaux corps ont été nom- 
més anhydrogénides par M. Lourenço, lorsque l'élément mono- 
atomique qu'ils ont perdu est l'hydrogène.) 

Entre le carbone et l'hydrogène, par exemple, tous les composés 
qui suivent sont théoriquement possibles. 

{*) Pour qu'un corps puisse exister, en effet, il ne suffit pas que les atomes 
qui le constituent possèdent le nombre de centres d'attraction sans lesquels 
le groupement serait impossible ; il faut encore des forces électives qui pnis- 
sent déterminer la stabilité du groupement. Si, par exemple, trois atomes Iv- 
tratomiques et huit atomes monoatomiques avaient moins de tendance à for- 
mer une molécule unique de la forme 

CT I i~ T^ ® ® rr~i ■ ^D 
(D ® © CT "-- r-T~-r-) â) O) 



qu'à former trois molécules de la ferme S^ | | \-^ ^ ®> et ^(jvtxJyS) '^^ ''^'^ 
évident que le groupement Bvi'R'» ne se produirait jamais. 
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OOÎIPOSÉH 
SATUnÈS. 



COMPOSÉS NON SATURÉS. 



G II* G H* 

G«H« €«II* r.«H2 ... ... 

€M18 €*HG (?\{* G3H2 

G*U*o €*H8 G*H6 G* H* G* H« 

Gsfli* fisH'o e^Hs G^Hc G'H* G» H* -«"» 

G« n«* G6 H*« G6 H»<> G« H» G» H« G^ II^ -sm 

G' H«« G^ H'* G^ H*2 G' fl^o G' H» G^ H^ -2"» 

G«H«8 G8H«6 G» H»* G«H«« G» H*» G» H«o-ïm 

G9fl*o G9H18 G«H«6 G» H»* G» H** ^9 hh-»»» 

GtoHts G*oH«o G*oH<8 G*oH*6 G*oHi* Qtonii-m 

eniiïfl-w €«11*» G»H««-2 G«H««-^ G»II2«-^ 4;wH««---2fli 

On conçoit également une série de composés analogues, entre le 
carbone et les radicaux monoatomiques simples ou composés, autres 
que Thydrogène ; et des séries semblables dans lesquelles, au lieu 
de carbone, figureraient les autres métalloïdes tétratomiques, c'est- 
à-dire, le silicium, le zirconium, l'étain et le titane. 

En fait, cette série n'est connue un peu complètement que pour 
le carbone, dont on peut préparer la plupart des combinaisons 
hydrogénées inscrites sur la table qui précède, ainsi que les com- 
posés cWorés, et les composés bromes correspondants. 

Pour le silicium, on connaît seulement 1* hydrogène silicié SiH*, 
et les chlorure, bromure et fluorure de silicium : 

SiCl*,SiBr^ et SiFl*. 

Avec rétain on n'a pu préparer jusqu'ici aucun composé hydrogéné 
non plus qu'avec le zirconium et le titane. On connaît les chloru- 
res, bromures et fluorures d'étain, SnCl«,SnCl*; SnBr»,SnBr*; et 
SnFl«,SnFl*; on connaît aussi un chlorure de zirconium XrCl*; les 
deux chlorures saturés de titane, TiCl* et Ti*Cl« et le fluorure du 
même corps ïiFH. 

Tous les métalloïdes de cette famille peuvent s'unir aux métal- 

11. 
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loïdes diatomiques. Chacun d'eux forme deux oxydes et deux sul- 
fures, qui répondent aux formules, R»» X" et R'^X"». Toutefois le 
protoxyde de silicium n'est pas connu avec certitude et l'on iip 
connaît pas du tout le protoxyde de zirconium, et les protosulfures 
de carbone et de titane. En revanche, on a préparé un sesquioxydc 
de titane, Ti*^' correspondant au chlorure, Ti'Cl^'. 

Les sulfures de ces corps peuvent tous donner naissance à des 
sulfosels en se combinant aux sulfures alcalins. 

Les bioxydes sont tous des anhydrides acides, ceux de zirconium 
et de thorium peuvent toutefois jouer le rôle d'anhydride basique. 
Quant aux protoxydés, ils remplissent, tantôt la fonction d'anhy- 
dride basique, tantôt la fonction d'anhydride basique et d'anhydride 
acide en même temps, tantôt enfin, ils ne remplissent ni l'une ni 
l'autre de ces fonctions. 



CINQUIÈME FAMILLE (MÉTALLOÏDES PENTATOMIQUES). 



Poids atomique = U. Poids moléculaire = 28. 

L'azote constitue les 4/5 environ de l'air atmosphérique; on le 
prépare : ' 

1** En abandonnant du phosphore à la température ordinaire 
dans une cloche pleine d'air, jusqu'à ce que le volume gazeux ne 
diminue plus, ce qui indique que tout l'oxygène est absorbé. 

2* En faisant brûler du phosphore sous une cloche pleine d'air el 
placée sur une cuve à eau; l'anhydride phosphorique qui prend 
naissance aux dépens de l'oxygène de l'air se dissout dans l'eau à 
l'état d'acide métaphosphorique, et il reste dans la cloche de l'azote 
à peu près pur. 

3* En faisant passer un courant d'air un peu lent à travers un 
tube chauffé au rouge sombre et plein de toliniure de cuivre ; l'oxy- 
gène se fixe sur le métal et le gaz qui sort de l'appareil est de 
Tazote pur que l'on peut recueillir dès que l'air qui remplit le lube 
de dégagement a été expulsé. 
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4" En faisant agir le chlore snr Tammoniaque en solution 
aqueuse : 

8AzH» 4- 3(c|j) = 6AzH4Cl -f- ^\ 

Ammoniaque. Chlore. Chlorure , Azote. ■ 

d'nmmom'um. 

On opère généralement en faisant passer un courant de chlore 
gazeux dans un flacon de Woulf à trois tubulures à moitié rempli 
d'ammoniaque, et en recueillant le gaz qui sort du flacon. On doit 
avoir grand soin de maintenir Tammoniaque toujours en grand excès ; 
sinon la réaction du chlore sur le chlorure d'ammonium donnerait 
naissance à du chlorure d'azote, corps très-détonant qui pourrait 
occasionner des accidents très-graves. 

5* En faisant bouillir une solution d'azotite d'ammonium ; il se 
produit de Teau et de Tazote libre : 

îîJ.|» = KSI») + îl! 

Azolite Eau. Azote, 

d'ammonium. 

L'azote est un gaz permanent, incolore, inodore et insipide. 
Sa densité est de 0,972; l'eau n'en dissout que les ,*^- de son 
volume. 

L'azote ni ne brûle ni n'entretient la combustion. Les animaux 
et les plantes y meurent, bien que ce gaz ne soit pas vénéneux, et 
seulement parce qu'ils y sont privés d'oxygène. 

L'azote ne se combine directement à l'oxygène que lorsque ce 
dernier corps a été préalablement transformé ^en ozone, soit à l'aide 
de l'étincelle électrique, soit par tout autre moyen. Encore la pré- 
sence d'une base puissante paraît-elle nécessaire pour que la com- 
binaison 86 fasse. 

L'azote se combine directement au bore et au titane à la chaleur 
rouge. 

Il se combine également au rouge avec le carbone, lorsque ce 
corps a été préalablement mêlé à du carbonate de potasse ou de 
soude. Il se forme dans ce cas un composé qui a pour formule €AzK, 
le cyanure de potassium. 

L'hydrogène ne se combine à l'azote qu'indirectement. 

Dans certaines mines il se produit de Tazote pur par suite de 
l'oxydation du sulfure de fer et du sulfure de cuivre qui s'y trouvent . 
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COMBINAISONS DE L'AZOTE AVEC LES MÉTALLOÏDES 
PRÉCÉDEMMENT ÉTUDIÉS. 

Ammoniaque ÂzH^. Lorsqu'on calcine les matières organiques 
azotées ou qu'on les abandonne à la putréfaction; ou d'une hia- 
nière plus générale, toutes les fois que l'azote et l'hydrogène se 
rencontrent à l'état naissant en présence d'un acide, il se produit 
des sels qui répondent à la formule Azlï^R, H étant un genre salin 
quelconque. Ces sels distillés en présence d'une base mettent en 
liberté de l'ammoniaque à l'état de gaz : 

2AzH*Cl + %\a^ = cf j 4- 2(5 j) a + 2(h AzJ 

Chlorure Hydrate Chlorure Eau. Ammoniaque, 

d'ammonium. de chaux. de calcium. • 

On fait traverser par le gaz un tube plein de potasse caustique en 
fragments qui absorbe l'eau formée dans la réaction précédente , et 
on le recueille ensuite dans une cloche placée sur la cuve à mercure. 

L'ammoniaque est gazeuse à la température et sous la pression 
ordinaire, mais un froid considérable, ou une forte pression la li- 
quéfient; on peut même l'obtenir sous forme d'une substance solide, 
blanche, translucide et fusible à — 75°. 

A l'état gazeux, l'ammoniaque est incolore et d'une odeur pi- 
quante, sa densité est de 0,59 1 , L'eau en dissout environ 500 fois 
son volume. 

A la température du rouge sombre, ou sous l'influence d'une série 
très-nombreuse d'étincelles électriques, le gaz ammoniac se décom- 
pose en ses éléments ; on observe, dans ce cas, que le volurtie gazeux 
augmente de moitié. 

Le gaz ammoniac éteint les corps en combustion. Il ne brûle pas 
à l'air, mais il brûle dans l'oxygène pur en donnant naissance à 
de l'eau et à de l'azote libre ; si l'on dirige un mélange de gaz 
ammoniac et d'oxygène sur une éponge de platine, il se produit de 
l'eau et de l'acide azotique : 

Ammoniaque. Oxygène. Acide azotique. Eau. 
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U chlore et le brome réagissent sur l'ammoniaque en donnant des 
acides chlorhydrique ou bromhydrique et de Fazote libre. Avec 
riode on obtient un composé détonant. 

Le soufre réagit à une haute température sur Tammoniaque et 
produit du sulfhydrate d*ammonium et de l'azote libre : 

lOAzH^ + 5(|1) = 6(^^;» -H 2({^;,) 

Aramoniaque. Sourre. Salfhydrate Azote, 

d'ammonium. 

Au rouge, le charbon transforme l'ammoniaque en cyanure d'am- ■ 
monium : 



2AzH- -H € = AzH*GAz 



HÎ 



Ammoniaque. Carbone. Cyanure Hydrogène, 

d'ammonium. 

Les métaux alcalins, chauffés dans un courant de gaz ammoniac, 
se substituent à un atome de l'hydrogène que renferme ce corps et 
donnent des composés connus sous le nom d'amidures : 

<Bh) ^ "l = <sl") *!! 

Ammoniaque. Potassium. Amidiire Hydrogène, 

de potassium. 

Sous Finfluence d'une plus forte chaleur, ces produits se dédoublent 
en ammoniaque ordinaire et azoture trimétallique : 




(ïh) 




Azoture Ammoniaque, 

de potassium. 

Enfin à une température encore plus élevée, ces azotures se scindent 
en métal et azote libre : 

2K3AZ = 3(51) + {^i 

Axoture Potassium. Azoie. 

de potassiuB. 

Le gaz ammoniac bleuit la teinture de tournesol rougieet se com- 
bine directement aux acides en formant des sels. Cette propriété 
tient à la pentatomicité de l'azote, qui tend à se saturer en formant 
des composés du type AzX^^. Le gaz ammoniac se combine également 
aux anhydrides acides. Mais les produits engendrés de la sorte ne 
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jouissent d'aucune des propriétés qui caractérisent les sels, (Voyez 
Amides.) 

Les sels ammoniacaux présentent les plus grandes analogies, soit 
dans leurs formes cristallines, soit dans leurs réactions, avec les sels 
alcalins. On peut faire ressortir ces analogies en admettant dans ces 
sels le groupe AzH* (ammonium), qui fonctionne comme un radical 
composé monoatomique électropositif. Toutes les objections que Ton 
a faites à cette hypothèse ont perdu leur valeur devant la théorie de 
l'atomicité des éléments. 

Si l'on décompose le sel ammoniac par la pile en présence du mer- 
cure, en faisant plonger l'électrode négatif dans ce liquide, on voit 
le mercure se boursoufler considérablement. Soumet-on à la distil- 
lation la masse pâteuse qui se forme, elle se décompose en mercure, 
ammoniaque et hydrogêne. On remarque, de plus , que pour une 
molécule d'ammoniaque qui devient libre, il se dégage un atome 
d'hydrogène. La pile décompose donc le chlorure -d'ammonium 
AzH*,Cl en chlore et ammonium (AzH*), coiimie elle décompose le 
chlorure de sodium en chlore et en sodium, et si l'ammonium no 
reste pas isolé lorsqu'on évapore le mercure, c'est uniquement parce 
qu'il est instable à l'état de liberté. 

On .peut encore obtenir le composé mercuriel précédent en dé- 
composant le chlorure d'ammonium par l'amalgame de potassium 
ou de sodium, le métal alcalin déplace alors directement l'ammo- 
nium. Ce composé mercuriel doit donc être considéré comme lui 
amalgame d'ammonium, 

La solution aqueuse d'ammoniaque est très-employée ; on l'obtient 
en faisant passer un courant de gaz ammoniac dans un appareil de 
Woulf. Elle a reçu le nom d'ammoniaque liquide. Lorsqu'on la 
chauffe, le gaz qu'elle renferme se dégage en totalité.' 

En médecine, on emploie l'ammoniaque liquide pour produire 
des vésications rapides; on l'administre également à l'intérieur 
contre l'ivresse, à la dose de quelques gouttes. On l'a conseillée 
contre le croup. 

L'acétate d'ammonium (esprit de Mindéréms) réussit très-bien 
comme excitant et comme emménagogue. 

Chlorure» Bromiire et lodnre d'axote. Lorsqu'on fait agir 
les sels ammoniacaux en solution aqueuse sur le chlore, il se forme 
un liquide dont la composition répond à la formule A2CI*. 
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Ce liquide peut réagir sur le bromure de potassium en produisant 
un bromure d'azote AzBr*. 

LMode libre réagit aussi sur Tammoniaque en donnant un produit 
azoté. Ce produit parait avoir une constitution variable, suivant son 
mode de préparation. Suivant M. Stahlschmidt, le composé obtenu 
par Faction d'une solution alcoolique d*iode sur Tammoniaque 
aqueuse aurait pour formule Azl', et celui qu'on obtient en traitant 
une solution alcoolique d'iode par une solution alcoolique d'ammo- 
niaque répondrait à la formule ÂzI'H. 

Le chlorure, le bromure et les iodures d'azote sont des corps extrê- 
mement détonants, qu'il est dangereux de manier. 

COMPOSÉS OXYGÉNÉS DE l'aZOTR 

Les composés oxygénés de l'azote sont : 

Le protoxyde d'azote, Az*0 ; 

Le bioxyde d'azote, Az4 ; 

L'anhydride azoteux, Az'O*, et les azotites qui lui corres- 
pondent, AzMÔ*; 

L'hypoazotide, Azô*; 

L'anhydride azotique, Az*0', et les azotates qui lui correspon- 
dent, AzMas. 

Protoxyde d'axote Az^O. On l'obtient : 

i° £n chauffant l'azotate d'ammoniaque desséché dans une petite 
cornue de verre : 

S> = K!!") * •-« 

Azotate Eau. Protoxyde 

d'aninioniaque. d'azote. 

2*" £n chauffant un nitrosulfate ; 

SAz«K«ô« = ^k'^I^* "^ ^^*^ 

Nitrosulfate Sulfate Protoxyde 

de potasse. de potasse. d'azote. 

3' En abandonnant pendant quelque temps en présence de l'eau 
un mélange d'anhydride sulfureux et de bioxyde d'azote, et absor- 
bant ensuite l'excès d'anhydride sulfureux par la potasse. 

^a^ + 2Aza H- H«a = ^H«^|^* "^ ^^*^ 

Anhydride Rioxyde JSau. ■ Acide Protoxyde 

salfiireux. d'azote. sulfurique. d'azote. 
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4** En laissant séjourner le bioxyde d'azote sur de la limaille de 
fer humide, le fer absorbe la moitié de l'oxygène du bioxyde d'azote, 
qui se transforme ainsi en protoxyde : 

>lAza = 2Az«a 4- ^j 

Dioxyde Proloxyde Oxygène. 

d*azote. d*azote. 

Le protoxyde d'azote est un gaz incolore, inodore et d'une saveur 
légèrement sucrée. L'eau en dissout les | de son volume. Sa densité 
est de 1,527. 

Le protoxyde d'azote se liquéfie à 0° sous la pression de 30 atmo- 
sphères; à l'état liquide, il est très-mobile, bout à — 88* et donne des 
cristaux volumineux lorsqu'on l'évaporé dans le vide. Il produit en 
s'évaporant un froid tel que l'alcool en contact avec lui devient assez 
visqueux pour ne point s'écouler lorsqu'on retourne le vase qui le 
contient. 

Le protoxyde d'azote est peu stable, il abandonne facilement son 
oxygène aux corps combustibles. Aussi la combustion des matières 
organiques, du soufre, du phosphore, de l'hydrogène, s*opère-t-elle 
dans ce gaz ; elle y est même plus active que dans l'air, par suite de 
la plus grande proportion d'oxygène qu'il renferme. Un morceau de 
charbon brûle en tournoyant à la surface du protoxyde d'azote li- 
quide. 

Le protoxyde d'azote produit , lorsqu'on le respire, une espèce 
d'ivresse. Les premières personnes qui firent cette expérience, ayant 
éprouvé des accès de rire spasmodique, donnèrent à ce corps le nom 
de gaz hilarant. ' 

On peut analyser ce gaz en en chauffant un volume connu dans 
une cloche courbe avec un globule de sodium. Le métal s'empan» 
de l'oxygène et il reste un volume d'azote égal au volume de proto- 
xyde employé : 

Or, si de la densité du protoxyde d'azote . . 1 ,527 
on retranche la densité de l'azote 0,977 

il reste. . . 0,550 

Qui se rapproche beaucoup de la demi-densité de Foxygéne ; deux 
volumes de protoxyde d'azote contiennent donc deux volumes d'azote 
et un volume d'oxygène unis avec condensation de 5. 
Bioxjde d'azote A zO. On peutpséparer ce corps : 



Acide azotique. Cuivre. 
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1" En faisant agir Tacide azotique sur le cuivre, dans un flacon 
:i deux tubulures analogue à celui qui sert à préparer l'hydrogène : 

icide azotique. 

Azotate Bau. Hioxyde 

de cuivre. d'azote. 

2* En faisant agir un acide étendu sur un azotile. L'acide azoteux 
qui tend à se former se scinde, au contact de l'eau, en acide azotique 
et bioxyde d'azote. L'eau paraît agir là par sa seule présence : 



3AzH0« = 2Aza 4- AzlIO^ 4- H«a 




Acide Bioxyde Acide Eau. 




' azoteux. d'azote. azotique. 




5' En chauffant un mélange de protochlorure de 


fer, d'acide 


clilorhydrique et d'azotate de potasse : 




i^ ) + '(SI) + K"r ») 




Protochlorure Acide Azotate 




de fer. chlorhydrique. de potasse. 




= KS' ) H- KSI) + .(Sl«) * 


SAzO 


Perchlorure Chlorure Eau. 
de fer. Ae potassium. 


Bioxyde 
d'azote. 



Le bioxyde d'azote est un gaz permanent, incolore; sa densité est 
de 1,059 : il se dissout dans 20 fois son volume d'eau. 

Le bioxyde d'azote ne jouit ni de la propriété de produire un 
ncide lorsqu'on le met en contact avec l'eau, ni de la propriété de 
donner des sels au contact des bases, ce n'est donc pas un anhydride 
acide. 

Ce gaz se combine directement à l'oxygène de Tair en produisant 
des vapeurs rutilantes d'hypoazotide : 

2Aza 4- ^1 = 2Aza« 

Bioxyde Oxygène. Hypoazotide. 

d'azote. 

Si la quantité d'oxygène que l'on fait intervenir n'est que de 1 volume 
pour A volumes de bioxyde d'azote, il ne se produit plus de 
rhypoazotide, mais bien de l'anhydride azoteux : 

4Aza 4- ^j = 2Az«a= 

Bioxyde Oxygène. Anhydride 

d'azote. azoteux. 
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Le bioxyde d'azote se décompose à la chaleur roupre en hypoazo- 
tide et azote libre : 

4Aza r=^^| + 2Âza« 

Bioxyde Âzole. Hypoazotide. 

d'axote. 

11 se dissout dans une solution de protosulfate de fer. Cette solution 
qui est d'un vert clair, passe alors au rouge brun qui se fonce de 
plus en plus à mesure que l'absorption fait des progrés ; si l'on y 
verse ensuite de la potasse et qu'on chauffe, il se développi^ 
de l'ammoniaque et le protoxyde de fer passe à l'état de sesquioxyde. 

Les solutions de manganate et de permanganate de potasse absor- 
bent aussi le bioxyde d'azote. 

Quoique plus riche en oxygène que le protoxyde, le bioxyde d'azote 
doit à sa plus grande stabilité d'entretenir moins bien la combustion 
que le premier de ces gaz. Toutefois les corps três-avides d'oxygène, 
comme le phosphore ou le charbon, y brûlent avec un vif éclat. 
lorsqu'on les y plonge préalablement enflammés. 

On analyse le bioxyde d'azote par le même procédé que le proto- 
xyde. On trouve ainsi, que 2 volumes de ce gaz renferment vo!ump> 
égaux d'azote et d'oxygène unis sans condensation. 

Anhydride asEoteux Az^O'^ et azotHes, AzMO». On prépare 
l'anhydride azoteux : 

!• En faisant arriver dans un récipient refroidi un mélange de 4 vo- 
lumes de bioxyde d'azote et de 1 volume d'oxygène : 

2" En décomposant l'hypoazotide par l'eau à une basse tempé- 
ra lure : 



>iAza« 4- {jja m 2Azua5 -h az*^^ 

Hypoaxot'de. Eau. Acide Anhydride 

Azotique. nzoteux. 

L'anhydride azoteux constitue un liquide bleu très-mobile et lrê>- 
instable, bouillant vers 0'. 

En présence de l'eau et à la température ordinaire, il se décom- 
pose en bioxyde d'azote et acide azotique, selon l'équation : 

3Az«a5 + }|ja = 4Aza -f 2AzHas 

Anhydride Eau.' Bioxyde Acide 

azoteux. d'azote. azotique. 

On obtient des azotites en chauffant les azotates. Les azotiles de 



IIYPOAZOTIDE. 199 

potasse- et de soude s'obtiennent surtout facilement par ce moyen. 
Ce sont des sels très-bien définis. 

L'azotite d*ammonium se décompose par la plus faible chaleur en 
eau et en azote libre. L'analyse de l'anhydride azoteux n'a pu être faite 
directement, la composition de ce corps se déduit de celle des azo- 
tiles. 

HypcMuotide, kzù*. L'hypoazotide s'obtient : 

!• En faisant passer un mélange de 2 volumes de bioxyde d'azote 
et de 1 volume d'oxygène dans un récipient fortement refroidi. 

2" En décomposant l'azotate de plomb absolument sec par la 
chaleur, et recevant les produits de décomposition dans un récipient 
refroidi ; 

2[Pb"!aîza»] =• 2gba + 4AzO' + J[ 

Azotate Oxyde Bypoazotide. Oxygène, 

de plomb. de plomb. 

L'hypoazotide est solide au-dessous de 9**, au-dessus il affecte 
l'état liquide jusqu'à 22», température à laquelle il entre en ébulli- ' 
tien. Entre et 22 degrés, la couleur de l'hypoazotide qui était jaune 
fauve, se fonce de plus en plus; sa vapeur est d'un rouge brun très- 
intense. La densité de cette vapeur est de 1,72. 

L'hypoazotide rougit le papier de tournesol, mais cette action ne 
lui appartient pas ; elle est le résultat de sa décomposition par les 
bases que contient la teinture de tournesol. 

Les bases et les anhydrides basiques transforment l'hypoazotide en 
un mélange d'azotate et d'azotite. 

Hypoazotide. Hydrate Azotite Azotate Eau. 

de potasse. de potasse. de potasse. 

L'eau le décompose également en acide azotique et anhydride azo- 
teux. Seulement nous avons vu qu'à cause de l'instabilité de ce 
dernier corps, il se produit à la température ordinaire de l'acide»' 
azotique et du bioxyde d'azote. L'équation définitive est la suivante : 

sAza* -f H^a = 2AzHa» + Aza - 

Hypoazotide. Eau. Acide Bioxyde 

azotique. d*azote. 

Toutefois, il faut remarquer que la production de bioxyde d'azote 
étant consécutive à celle de Tanhydride azoteux, il faudrait doubler 
tous les termes de l'équation précédente. 
On peut analyser l'hypoazotide en pesant une certaine quantité de 
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cette substance, la réduisant en. vapeurs et faisant passer ces va- 
peurs sur de la tournure de cuivre chauffée au rouge. L*oxygène se 
fixe sur le métal, et Tazote devenu libre est recueilli dans une 
éprouvette graduée, où on le mesure; Toxygène est dosé par diffé- 
rence. 

Anhydrfde azotique, \ ns (^* L'anhydride azotique, inconnu 

pendant longtemps, a été obtenu par M. Deville. Ce chimiste l'a 
préparé en faisant passer un courant de chlore absolument sec sur 
de l'azotate d'argent également desséché et porté à la température 
de 95". C'est un corps solide, cristallisé en prismes du. troisième 
système, fusible à 30" et volatil à 47". 

L'anhydride azotique est un corps fort instable. En présence de 
l'eau il fait la double décomposition et se transforme en acide azo- 
tique : 

SI» + SI» = «(*T|») 

Anhydride Enu. Acide 

azotique. azotique. 

On l'analyse en en réduisant un poids connu en vapeurs et le faisant 
passer sur de la tournure de cuivre chauffée au rouge, qui retient 
l'oxygène. On recueille l'azote que l'on dose par une mesure de vo- 
lume. 

Acide azotique, ' ^ }{ |^- Lorsqu'on soumet un mélange d'oxy- 
gène et d'azote à Taction d'une série considérable d'étincelles élec- 
triques en présence d'une solution d'hydrate de potassium, l'oxygène 
s'ozonise et réagit sur l'azote et la potasse en donnant naissance à de 
l'azotate de potassium. 

Ces azotates se forment encore toutes les fois que les malières 
organiques se décomposent à Pair, h la température de 20* ou 50*, 
en présence de l'eau et des carbonates alcalins. Enfin, au Pérou, il 
existe des gisements considérables d'azotate de soude. 

On obtient l'acide azotique en distillant ces sels avec une quantité 
d'acide sulfurique suffisante pour transformer leur métal en sulfate 
acide : 

Nar + H»r = %]^ -^ hi* 

Azotate Acide Sulfate acide Acide 

de sodium. sulfurique. de sodium. aïoiique. 
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Si l'on employait la moitié moins d'acide sulfurique, la réaction 
aurait encore lieu, mais il faudrait chauffer davantage, et une partie 
de l'acide azotique se décomposerait. 

En dernier lieu, on purifie l'acide azotique en le distillant sur de 
Tazotate de plomb qui retient l'acide sulfurique entraîné dans la 
première opération, et en ne recueillant pas les premiers produits 
qui renferment de Fhypoazotide. 

L'acide azotique normal ainsi obtenu est un liquide incolore, odo- 
rant, très-corrosif, qui colore la peau en jaune en la détruisant ; sa 
densité est de 1 ,552 à 20^ Il bout à 80' et se congèle à — 49'. 

A la lumière, cet acide se décompose en hypoazotide, qui le colore 
en jaune, oxygènent eau. Cette eau se combine à Tacide non décom- 
posé et en augmente la stabilité. 

Une décomposition semblable s'observe lorsqu'on âistille Tacide 
azotique. Il commence à bouillir à 86% mais à mesure qu'il bout il 
se décompose en partie et l'eau formée se combine à la portion non 
décomposée dont elle élève le point d'ébullition. La température 
monte ainsi graduellement jusqu'à 123*', où elle se fixe ; le liquide qui 
passe alors répond à la formule (AzH05)«4-3aq. C'est un hydrate 
défini beaucoup plus gtable que Tacide normal et qui constitue 
Facide azotique ordinaire du commerce. 

A l'exception de Toxygène, du chlore, du brome et de Fazote, tous 
les métalloïdes décomposent Tacide azotique en s' emparant d'une 
partie de son oxygène. Il se forme alors soit un acide dérivé du mé- 
talloïde employé, soit, dans quelques cas rares, un oxyde basique qui 
produit un sel au contact de Texcès d'acide azotique, comme cela a 
lieu avec le bismuth et le zirconium. 

L'acide azotique attaque tous les métaux à l'exception de l'or, du 
platine, de l'iridium, du rhodium et du ruthénium. Les métaux 
s'emparent d'une partie de son oxygène et se transforment en oxydes 
basiques, lesquels, en présence de l'acide indécomposé, donnent des 
azotates métalliques. 

Dans toutes ces réactions, il se dégage du bioxyde d'azote, mais 
en réalité c'est de l'acide azoteux qui prend d'abord naissance et qui 
se décompose ultérieurement au contact de l'eau en acide azotique 
et bioxyde d'azote. 

Un fait remarquable, c'est que l'acide normal agit moins facile- 
ment sur les métaux que l'hydrate (AzHQ')* -h 5 aq. Cela parait tenir 
à ce que l'acide azoteux qui se produit dans la réaction ne trouve 
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pas assez d'eau pour se décomposer, lorsqu'on opère avec l'acide 
normal. 

Dans toutes les réactions dont il vient d'être question, il y a tou- 
jours décomposition d'une certaine quantité 'd'eau et production 
d'hydrogène. Ce dernier à l'état naissant transforme une portion de 
l'acide azotique en azotate d'ammonium. 

<'Ti«) - «(31) = <r,i«) + s> 

Acide Hydrogtine. Eau. Azotate, 

azotique. d'ammoniura. 

L'acide azotique norjmal réagit très-vivement sur certaines substan- 
ces organiques; il se produit de l'eau et un composé qui représente, 
par sa composition, la substance -primitive dans laquelle le radical 
monoatomique AzO^ s'est substitué à une partie de l'hydrogène : 

(;6H6 _|. ^^^*ja =1 €6H3(Aza2) 4- {jia 

Benzine. Acide. Nitrobenzine. Eau. 

azotique. 

Ce phénomène a reçu le nom de substitution nitrée. 

Lorsqu'on mêle de l'acide azotique avec de l'acide chlorhydrique 
et que l'on chauffe le mélange, une réaction s'établit, de l'eau prend 
naissance, en même temps que du bioxyde d'azote et du chlore de- 
viennent libres : 

2AzH03 4- 6HC1 = 4H^a + âAzO 4- S^^}'.) 

Acide Acide Eau. Bioxyde Chlore, 

azotique. chlorhydrique. d'azote. 

• Si alors la liqueur ne contient rien autre que le mélange précé- 
dent, le bioxyde d'azote et le chlore se combinent, et Ton obtient 
les composés découverts par Gay-Lussac et improprement connus 
sous les noms d'acide chloroazoteux. . . . AzÔCl] 
et d'acide hypochloroazotique. AzOCl*. 

Si, au contraire, le mélange des deux acides renferme un autre 
corps, un métal ou un métalloïde; ce corps, ou s'empare du chlore 
naissant et se dissout à Tétat de chlorure, ou s'oxyde aux dépens de 
l'eau dont l'hydrogène se combine au chlore* Des phénomènes ana- 
logues s'observent lorsqu'à l'acide clilorhydrique on substitue l'acide 
bromhydrique ou l'acide iodhydrique* 
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Le mélange d'acide clilorhydrique et d'acide azotique possédant la 
propriété de dissoudre l'or, a reçu par cette raison le nom d'^eau 
régale. 

La composition de l'acide azotique se déduit de celle de Tazotate 
de plomb. Si Ton calcine fortement un poids connu de ce sej, il reste 
(le Toxyde de plomb pur; on le pèse et de son poids on déduit celui 
du plomb que Tazotate renfermait. D'un autre côté, un autre poids 
connu d'azotate de plomb est décomposé par la chaleur dans un tube 
qui contient de la planure de cuivre, Fazote devient libre et on le 
dose par une mesure de volume. 

Si du poids de Tazotate de plomb on défalque celui de Tazote et 
celui du plomb, il reste celui de roxygérie pour différence. 

Enfin, on pèse une certaine quantité d'acide azotique et on le 
transforme intégralement en azotate de plomb en le chaufl'ant avec 
de la litharge; du poids de Tazotate produit, on déduit celui de Tazote 
et de foxygène que le sel renferme et que renfermait par consé- 
quent Tacide azotique primitif, il suffit ensuite de retrancher leui* 
l»oids de celui de cet acide pour connaître la proportion d'hydrogène 
par différence. 



PnOSPHORE p^ 

Poids alumique = ô1. Poids moléculaires = lit4. 

Le phosphore se retire de la cendre d'os, où il existe à l'état de ' 

phosphate neutre de calciwn ^ p L [G®. La cendre d'os renferme en 

outre du carbonate de calcium. 

Pour extraire le phosphore, oïl fait digérer la cendre d'os avec de 
l'acide sulfurique pendant vingt-quatre heures, il se forme du sulfate 
de calcium insoluble, de l'anhydride carbonique qui se dégage et du 
phosphate biacide de calcium soluble dans l'eau : 



Ga» ^ 


4- ^T a« - 


SUS" 

- Ca" ^ 


4- H ^ -1- €Ô« 


Carbonate 


Acide 


Sulfate 


£au. Ânliydride 


calcique. 


sulfurique. 


de calcium. 


carbonique 
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Phosphate neiilre Acide Sulfate 

de calcium. sulfurique. calcique. 

(pa"')*) 
u* ) 

Phosphate biacide 
de calcium. 

Après vingt-quatre lieures on traite le mélange par Teau et l'un 
filtre. La liqueur filtrée est d'abord évaporée à consistance de sirop, 
puis mélangée avec du charbon en poudre et évaporée à siccité. Fina- 
lement, on concasse cette masse et on l'introduit dans une cornue de 
grès que l'on cliaufTe au rouge. Il se produit du pyrophosphate de 
calcium qui reste dans la cornue et de Tacidephosphorique. Ce dernier, 
au contact du charbon rouge, donne de Toxyde de carbone, de Th)- 
drogène et du phosphore en vapeurs que Ton amène dans un réci- 
pient TLM'roidi. La réaction finale peut être exprimée par l'équatioii 
suivante : 

4r^?a^*ja«l -f- \0Q = 2p^'3I|4)5] -h lOCU 

Phosphate biacîde Carbone. Pyrophospbnte Oxyde 

de calcium. de calcium. de carbtue 



•(SI») 



+ p» 

Phosphore. 



Nous écrivons cette équation ainsi, bien qu'on puisse en diviî>er 
tous les membres par deux, parce que la molécule du phosphore 
contenant quatre atomes, la plus petite quantité de ce corps qui 
puisse devenir libre correspond à P*. 

Pour purifier le phosphore on l'enferme dans une peau de cha- 
mois que l'on noue et que Ton comprime dans de l'eau chauffée à 
50° ou G0°. Le phosphore fond et passe à travers les pores de h 
peau qui retient les impuretés. 

Enfin, un ouvrier aspire avec un tube le phosphore fondu soui 
feau, puis il ferme avec le doigt l'extrémité du tube qu'il lient dan» 
la bouche, afin que la colonne liquide ne puisse tomber, et il porte le 
tube dans de l'eau froide où le phosphore se solidifie sous la fonae 
d'un bâton. En dernier lieu, il fait sortir le bâton du tube de verre 
en le poussant- avec une tige de fer. 
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Si l'on voulait avoir du phosphore entièrement pur, on devrait le 
distiller dans une atmosphère de gaz hydrogène. 

Il y a une dizaine d'années, on a proposé d'extraire le phosphore 
de la cendre d'os en chauffant un mélange de cette cendre et de 
charbon dans un courant de gaz acide chlorhydrique. Ce procédé, 
qui aurait l'avantage de donner la totalité du phosphore contenu 
dans les os n'a cependant reçu aucune application jusqu'à ce jour. 

Le phosphore est solide à la température ordinaire, il fond à 44" et 
bout à 290". Sa densité de vapeur est égale à 4,32 ; on en déduit 
pour le poids de sa molécule le nombre 124, ce qui indique que cette 
molécule renferme quatre atomes, le poids atomique du phosphore 
étant 31 . La densité du phosphore solide est de i ,85. 

Le phosphore est assez mou pour être rayé par l'ongle. L'eau ne le 
dissout pas, l'alcool et l'éther le dissolvent un peu et le sulfure de 
carbone le dissout fort bien, sa solution dans ce dernier dissolvant 
soumise à l'évaporation spontanée le dépose cristallisé en dodécaèdres 
rhomboïdaux. 

Le phosphore est jaunâtre et transparent; abandonné sous l'eau, il 
se recouvre d'une couche blanche formée d'une multitude de cristaux 
microscopiques. 

I e phosphore a une telle affinité pour l'oxygène, qu'il se combine 
à ce métalloïde à la température ordinaire. Si le phosphore est en 
grande masse, la chaleur dégagée peut suffire pour l'enflammer. 
Néanmoins, dans l'oxygène absolument sec, cette combinaison n'a 
pas lieu, à moins toutefois que ce gaz n'ait qu'une très-faible pres- 
sion. A raison de sa facile combustibilité, le phosphore doit être 
conservé sous l'eau et manié avec de grandes précautions. 

Le phosphore est luniineux à l'obscurité. Il n'est pas encore bien 
certain que cette production de lumière soit l'effet d'une combustion 
lente. 

Le phosphore ne se combine directement ni à l'azote ni à l'hy- 
drogène, il se combine, au contraire, avec une grande énergie au 
chlore, au brome, à l'iode et au soufre; sa combinaison avec le 
chlore et avec le bronie constitue une véritable combustion ; quant 
à sa combinaison avec le soufre, lorsqu'on n'opère pas sous l'eau, 
elle peut donner lieu à de dangereuses explosions. 

Le phosphore est un poison fort énergique ; à faible dose il excite 
violemment les organes de la génération. 

Modillcatloa allotropique du phosphore. Abandonné à la 

12 
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lumière solaire directe, ou mieux, chauffé pendant quelques heures 
dans un gaz inerte à une température de 235 à 250 degrés, le phos- 
phore subit une importante modification. 

Il devient rouge, opaque, insoluble dans le sulfure de carbone et 
tous les dissolvants en général, et sa densité devient égale à 2. Oii 
peut le conserver indéfiniment à Tair sans qu'il s'oxyde, il nj s'en- 
flamme qu'à 250°. A 250° il se combine au soufre sans faire explosion, 
son affinité pour le chlore, le brome et l'iode est également moindre 
que lorsqu'il est à l'état ordinaire. 

Jusqu'à ces derniers temps on avait considéré le phosphore rouge 
comme étant incristallisable, mais on a reconnu tout récemment que 
lorsqu'on le chauffe dans un tube scellé à la lampe, il se sublimeavanl 
de fondre et donne des cristaux grisâtres, isomorphes avec ceux de 1 
Tarsenic. Le phosphore rouge correspondrait donc à l'état normal 
de l'arsenic. 

Le phosphore amorphe n'est pas vénéneux. Gela résulte peut-être 
de ce qu'il ne s'oxyde pas. Le phosphore ordinaire paraît, en effet, 
ne pas être toxique par lui-même et n'agir que par les produits 
d'oxydation auxquels il donne naissance. 

COMBINAISONS DU PHOSPHORE AVEC LES MÉTALLOÏDES MONO ATOMIQUES. 

11 existe trois hydrogènes phosphores : l'un gazeux PH^, l'autre 
liquide auquel on donne généralement la formule PH', mais qui, 
selon moi, doit être représenté par la formule double P*H*; le der- 
nier solide, qu'on écrit d'ordinaire P*H, mais dont je crois devoir 
également doubler la formule. 

Hydrogfène phosphore |;^azeux PU^. On obtient ce corps : 
1° En faisant agir l'acide chlorhydrique sur le phosphure de cal- 
cium ou sur tout autre phosphure métallique : 

^;;i + <st) = K» 1) + '(El) 

Phosphure Acide Chlorure Hydrogène 

de calcium. chlorhydrique. de calcium. phosphore. 

2" En chauffant du phosphore avec de l'eau et mie base comme 
la potasse ou la chaux ; l'opération s'exécute à l'aide de Tappareil re- 
présenté (/î^. 27) : 

P* -h 3KHa -f 3H*Ô =z SPH'^Ka* -H ^,'1 

Phosphore. « Potasse. Eau. Hypophosphite HydrogêM 

de potassium. pbospborr. 
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3* En traitant par l'eau les phosphures de calcium ou de barium 
impurs qu'on prépare en faisant passer du phosphore en vapeurs sur 
de la chaux ou de la baryte chauffées au rouge. Il se produit de 
rhydrogéne phosphore, un liypophosphite et de l'hydrogène libre. 
Probablement l'équation de cette réaction est la suivante : 



= (PH'asj'Ga" 

Hvpophosphite 
de calcium. 



2P2Ga*s ^ 

Phosphure 
. de calcium. 

4- 2P115 

. Hydrogène 
phosphore. 



Eau. 



Bydrale 
de calcium. 



*(RI) 

Hydrogène 




4PHsa5 = 



Acide 
phosphoreux. 



Fig. 27. 

4* En distillant de l'acide phosphoreux dans une cornue de verre ; 
de l'acide phosphorique reste pour résidu et il se dégage de l'hydro- 
gène phosphore absolument pur : 

frj -h 3PH'a* 

Hydrogène Acide 

phosphore. phosphorique. 

L'hydrogène phosphore gazeux est à peu près insoluble dans l'eau 
et se dissout facilement dans l'alcool et l'éther, sa densité est de 1,185. 

Il est extrêmement combustible et dépose en brûlant du phos- 
phore rouge, à moins qu'il ne soit mêlé à de l'oxygène, auquel cas 
il fait explosion par l'approche d'un corps enflammé et brûle sans 
résidu de phosphore. 

Le chlore le décompose en acide chlorhydrique et chlorure de 
phosphore. 
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Le bioxyde d'azote lui communique la propriété de s'enflammer 
directement à l'air à cause de l'élévation de température qui a lieu 
lorsque le premier de ces gaz se combine à l'oxygène de Pair. 

L'hydrogène phosphore, préparé par le phosphure de calcium et 
l'eau, ou par une base, de l'eau et du phosphore jouit aussi de la 
propriété de s'enflammer spontanément, mais il la doit à une pe- 
tite quantité de vapeurs d'hydrogène phosphore liquide qu'il renferme. 

L'hydrogène phosphore se combine directement aux acides 
bromhydrique et iodhydrique en formant les composés cristallisés 
PH*Br et PH*I, qui correspondent au bromure et à l'iodure d'ammo- 
nium. L'eau et les bases décomposent ces sels en régénérant l'hy- 
drogène phosphore. 

Les chlorures d'étain, de titane, d'antimoine... forment avec l'hy- 
drogène phosphore des composés cristallisables que l'eau décompose. 

Pour analyser ce gaz, on en fait passer un volume connu dans 
deux tubes chauffés au rouge et privés d'air, dont le prenûer contient 
de la tournure de cuivre et le second de l'oxyde du même métal, le 
phosphore se fixe sur le cuivre du premier tube dont l'augmentation 
de poids indique le poids de ce métalloïde ; quant à Thydrogène, il 
se transforme en eau dans le second tube. On reçoit ce liquide dans 
un tube en U plein de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique et 
préalablement pesé ; l'excès de poids de ce tube fait connaître celui 
de l'eau d'où l'on déduit celui de l'hydrogène. 

On trouve ainsi que l'hydrogène phosphore contient en cen- 
tièmes, 

Phosphore.. . 91,18 

Hydrogène 8,82 



100,00 



Phosphnre d'Iiydrogpène liquide P'H*. Lorsqu'on fait 
passer dans une ampoule fortement refroidie l'hydrogène phosphore 
obtenu par l'action des bases et de l'eau sur le phosphore, ou par 
l'action de l'eau sur le phosphure de calcium, il se condense dans 
cette ampoule du phosphure d'hydrogène liquide. 

Ce corps est spontanément inflammable et il suffît même d'une 
trace de* sa vapeur pour communiquer cette propriété aux gaz com- 
bustibles, comme l'hydrogène, l'oxyde de carbone, l'hydrogène phos- 
phore gazeux. 
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Les acides le décomposent par action de présence en phosphure 
(l'hydrogène gazeux et phosphure d'hydrogène solide : 
5P«H* = 6Pfl5 H- P*H* 

Phosphure Hydmgène Phosphure 

d'hydrogène phosphore d'hydrogi^ne 

liquide. gazeux. solide. 

Nous avons doublé la formule ordinairement admise pour le phos- 
pliure d'hydrogène liquide, parce qu'avec l'ancienne formule il re- 
présenterait un radical d'atomicité impaire et qu'à deux exceptions 
prés, les radicaux d'atomicité impaire ne peuvent pas exister sans se 
doubler, il pourrait du reste arriver que la vraie formule fût un 
multiple de P*H*. 

La détermination de la densité de vapeur du composé peut seule 
trancher cette question. 

Phosphure d'hydrofféne solide P^H>. On en obtient des 
quantités notables en recevant dans l'acide chlorhydrique l'hydro- 
gène phosphore gazeux qui renferme du phosphure liquide, recueil- 
lant sur un filtre la poudre qui se dépose et la desséchant à 100" 
après l'avoir bien lavée à l'eau. 

Le phosphure d'hydrogène solide est jaune et insoluble dans l'eau; 
il n'est pas phosphorescent, à 160" il prend feu et à 180" il se dé- 
compose en phosphore et hydrogène. 

Nous avons doublé la formule de ce corps par une raison ana- 
logue à celle qui nous a décidé à doubler celle du phosphure li- 
quide. 

Chlornreoy hromureo et iodoreo de phosphore. Lors- 
qu'on fait passer du chlore sec sur un excès de phosphore placé 
dans une cornue tubulée et légèrement chauffée (fig, 28) , le phos- 
phore brûle dans le chlore et il distille un liquide mobile incolore, 
volatil à 78*, qui a pour formule PCI*, c'est le protôchlorure de phos- 
phore. 

Ce liquide sec, exposé à l'action d'un courant de chlore se trans- 
forme en une masse solide qui répond à la formule PCP et qui entre 
en ébullition à 148', c'est le perchlorure de phosphore. 

Au contact de l'eau le protochlorure de phosphore donne nais- 
sance à de l'acide chlorhydrique et à de l'acide phosphoreux : ^ 

PCI» + 5(«ja) = 5(» j) + î:ja» 

Protochlorure Eau. Acide Acide, 

de phosphore. chlorhydrique. phosphoi-eux. 

12. 
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Le perchlorure, lorsque l'eau est en excès, se transforme en acide 
phosphorique et acide chlorhydrique. 

Perchlorure Eau. Acide Acide 

de phosphore. chlorhydrique. phosphorique 



PC,. + <SI») = KSil) 




• Fig. 28. 

Mais si feau est en quantité insuffisante pour en opérer la 
décomposition complète, il échange seulement deux atomes de 
chlore contre un atome d'oxygène et donne Toxychlorure de phos- 
phore PCl^a. 

pci^ 4- |{jo = a^^jH -f pci^a 



Perchlorure 
de phosphore. 



Acide 
chlorhydrique. 



Oxychlorare 
de phosphore. 



Cet oxychlorure peut encore être obtenu par Taction directe de 
Toxygène sur le perchlorure à une température élevée ; il se dégage 
alors du chlore. 

En faisant agir sur le perchlorure de phosphore, non plus l*eau. 
mais rhydrogène sulfuré, on obtient un chlorosulfure de phos- 
phore PCPS, qui n'est autre que le corps précédent dont Toxygène 
est remplacé par du soufre. 

En dissolvant un atome de phosphore dans le sulfure de carbone. 
ajoutant à la solution 3 atomes de brome et évaporant le sulfure de 
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carbone, il reste du protobromure de phosphore liquide répondant 
à la formule PBr* et absolument analogue par ses propriétés au pro- 
tochlorure. , 

Si l'on jgoute du brome à ce produit, on obtient un perbromure 
solide PBr*, qui peut donner naissance à des dérivés semblables à 
ceux que fournit le pérchlorure. 

L'iode forme aussi avec le phosphore deux combinaisons, mais 
différentes des précédentes ; le proto-iodure a pour formule PI* ou 
mieux P*I*, et le periodure PI*. 

Le periodure, au contact de Teau, se transforme en acide iodhy- 
drique et acide phosphoreux, par une réaction semblable à celle dont 
il a été parlé à Toccasion du protochlorure. 

Quant au proto-iodure, comme au contact de Teau il dégage de 
l'adde iodhydrique sans déposer de phosphore, il est probable qu'il 
se forme en même temps dans cette réaction un mélange d'acide 
phosphoreux et d'acide hypophosphoreux : 

M* -h 5^5!^) = HsV' ^ ''"'^* "^ ^(^) 

ProliHodure Eau. • Acide Acide Acide 

de phosphore. phosphoreux, hypophosphoreux. iodhydrique. 

Les chlorures, bromures et iodures de phosphore sont d'un emploi 
fréquent en chimie organique. On s'en sert poui> opérer le rempla- 
cement de Toxygène par le chlore, le brome ou l'iode. 



COMPOSÉS OXYGÉNÉS DU PHOSPHORE. 

Il existe trois acides oxygénés du phosphore : l'acide hypophos- 
phoreux PH*^*, l'acide phosphoreux PH'O^ qi l'acide phosphori- 
que PH'Ô*. Les anhydrides phosphoreux et phosphorique sont 
connus. 

— PH*0*. Nous avons vu 



AcMe hypophosphoreux P^"' j ^rj 

que lorsqu'on chauffe du phosphore avec de la potasse, de la chaux 
ou de la baryte en présence de l'eau, il se dégage de l'hydrogène 
phosphore , tandis qu'un hypophosphité de la base employée reste en 
solution. 
En décomposant Thypophosphite de baryte par l'acide sulfiirique 
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étendu, filtrant pour séparer le sulfate de baryte et évaporant jus- 
qu'à consistance sirupeuse le liquide filtré, on obtient l'acide hypo- 
phosphoreux. Cet acide répond à la formule PH^Ô«, mais des trois 
atomes d'hydrogène qu'il contient un seul est remplaçable par 
les métaux. M. Lieben, pour exprimer ce fait, a proposé de don- 

PQH*' ) 
ner à l'acide hypophosphoreux la formule rationnelle || 

L'acide hypophosphoreux est un corps très-avide d'oxygène; il 
réduit l'acide sulfurique et beaucoup d'oxydes rpétalliques ; chauffé à 
l'abri de l'air, il laisse un résidu de phosphate et dégage de l'hydro- 
gène phosphore gazeux, mêlé d'un peu de phosphure liquide. 

Acide Acide Hydrogène 

hypophosphoreux. phosphorique. phosphore. 

Le phosphure liquide doit provenir d'une réactioo secondaire. 

Aeide phcMphoreax. L'acide phosphoreux s'obtient en met- 
tant le protochlorure de phosphore en contact avec l'eau, et évapo- 
rant à une douce chaleur pour chasser l'acide chlorhydrique et 
l'excès d'eau. Il ne faudrait cependant pas trop élever la température, 
parce que l'acide phosphoreux se décomposerait ert hydrogène phos- 
phore et acide phosphorique (voir hydrogène phosphore). 

L'acide phosphoreux a un pouvoir réducteur tel qu'il décompose 
l'anhydride sulfureux en soufre et oxygène^ 

En présence des bases, l'acide phosphoreux échange deux atomes 
d'hydrogène seulement contre des métaux. M. Lieben a proposé à 
cause de ce fait de donner à l'acide phosphoreux la formule 

^^H« 1^*' ^" ^ ^^^ revient au même Pô'" | ôH. 

M. Railton est parvenu à remplacer les trois atomes d'hydrogène 
de l'acide phosphoreux par de l'éthyle.Le phosphite triélhylique doit 

être écrit PÔ'" |a€»H». 
(ôPH« 
On connaît l'anhydride phosphoreux. Ce corps prend naissaïKe 
lorsqu'on oxyde le phosphore à une basse température dans un vo- 
lume d'oxygène insuffisant pour transformer ce métalloïde en anliy- 
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(Inde phosphorique. II se produit encore lorsqu'on fait agir le tri- 
chlorure de phosphore sur l'acide phosphoreux. 

(H (Cl PNa" 

Pa-"1ôU -H P" Cl = 3HCI -H U" 

Ion (ci p^la" 

Acide Trichlorure Acide Anhydride 

phosphoreux. de phosphore, chlorhydrique. phosphoreux. 

Anhydride phosphorique P^O^. Quand on fait brûler du 
phosphore dans un courant d'air sec, il se produit une poudre 
blanche extrêmement avide d*eau, dont la formule est P*0\ C'est 
l'anhydride phosphorique. 

(OH 
'OH. Lorsqu'on dissout l'anhydride 

phosphorique dans l'eau et qu'on fait bouillir la solution, une 
double décomposition s'opère, et si l'on chasse l'excès d'eau par 
évaporation, il reste un liquide sirupeux qui répond à la for- 

mule PO'" ! OH, et qui n'est autre que l'acide phosphorique. 
(OH 

Cet acide est triatomique et tribasique ; il peut donner naissance, 
en réagissant sur les bases, à deux séries de sels acides et à une série 
(Je sels neutres. 

Lorsqu^on calcine vivement les phosphates acides de la forme 
(OH 
PO"'j OR, par exemple le phosphate sodique du commerce, une mo- 
lécule d'eau s'élimine, et il se produit un sel d'un acide condensé, 
l'acide diphosphorique ou pyrophosphorique : 

^^ (^Na 
/ (0H\ H, P^'>Na 

2(P0"'0Na) = "O 4- l^ 

\ ONa/ "^ pn.. ONa 

Phosphate acide Ean. Pyrophosphnle 

de sodium. de sodium. 

po"'Uh 

dp ce sel on peut retirer l'acide pyrophosphorique f /.H suffît 

PO"^ 0H\ 

(oh) 

pour cela de le précipiter par l'acélate de plomb, et de décomposer 
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ensuite, par Thydrôgène sulfuré, le précipité de pyrophosphate de 
plomb, après l'avoir préalablement bien lavé. 

Plusieurs chimistes opposés à la théorie atomique se refusaient en- 
core, il y a peu de temps, à écrire Tacide pyrophosphoriqueP*H*ô'. 
Ils voulaient l'écrire PH*0' en faisant 0== 8. M. Mentschoukine a ré- 
cemment démontré que la formule P*H*0' est seule vraie. Ce chi- 
miste, en faisant agir le chlorure d'acétyle sur l'acide phosphoreux, a 

obtenu le dérivé monoacétique /4 ' >de l'acide pyrophos- 

PO'" H t 



(H 1 

PO'" an 

phoreux inconnu dont la formule serait ' 

PO'" OH 
H 


; il se forme con- 


formément à l'équation suivante : 






2(P0"' OIl-j 


+ 


€«Hsai 

Cli 


Acide 
phosphoreux. 




Chlorure 
d'ncélyle. 


PO"' 
PO'" 


H 

an 

H 1 


-+- 


nr + Cl 


A 
acéto-pyroi 


Lcide 
>hosphoreux. 




Eau. Acide 

chlorhydrique. 



Cet acide acétopyrophosphoreux soumis à l'action des agents d'oxyda- 
tion fixe une molécule d'oxygène, et se transforme en acide acéto-p^TO. 

(OH 1 
Pa-ôH 
phosphorique JO >, c'est-à-dire en acide pyrophosphori- 

(acsH'a) 

que, dont un atome d'hydrogène est remplacé par l'acétyle G*H'O.0l 
acide forme des sels bien définis. L'hydrogène de l'acide pyrophos- 
phorique est remplaçable par quarts, ce qui indique que cet acide en 
contient au moins quatre atomes. Sa formule exprimée avec les an- 
ciens nombres proportionnels serait donc non PHH)^ mais P^H^C*. 
ce qui dans la notation atomique devient P*H*0'. 
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L'anhydride pliosphorique dissous dans l'eau froide, produit non 
de l'acide phosphorique, mais un premier anhydride de ce corps 

i A// 

faisant encore fonction d'acide et répondant à la formule P^" j atï 

ou ^ ij I ^. — Ce composé est connu sous le nom d'acide méta- 

phosphoriqae et ne donne que des sels monométalliques. Il repré- 
sente de l'acide pliosphorique privé d'une molécule d'eau. 

On connaît en outre des polymçres de l'acide métaphosphorique qui 
ont reçu les noms d'acides dimétaphosphorique, trimétaphosphorique, 
tétramétaphosphorique, pentamétaphosphorique et hexamétaphospho- 
rique. Ces corps paraissent être les premiers anhydrides d'acides con- 
densés supérieurs à l'acide pyrophosphorique et encore inconnus. 

Le tableau suivant montre ces rapports : 



PO' 



(OH) 

Acide 
phosphorique. 

(oin 



- H^a = 



PO" 



O" 

ou 



Acide 
niétaphospborique . 



PO" 



PO" 



OH 

O" 

ou 

OH 



U«0 = 



PO' 
PO' 



lO" 
, OH 
(OH) 



Acide pyrophosphorique 
(diphosphorique). 

(0H\ 



Acide 
dimétaphosphorique. 



PO" 

PO" 
PO" 



OH 
OM 
OH 
10" l 
OH 
OH/ 



lO" 



— H*0 = 



PO' 



pa"'j^? 



PO" 



OH 
OH 



Acide tripbosphorique. 
finconnu). ■ 

(0H\ 
PO'" OH 
O" 
PO'" OH 

^0" ) 
PO'") OH 

10" I 
PO'" (OH 

|0H/ 

Acfde létrapbosphorique 
fiaconnuj. 



Acide 
Irimétaphosphurique. 



H«0 = 



PO" 
PO" 
PG" 
PO" 



O" 
O" 

ouf 

O" 

OH/ 

O" 

OUI 

OH 



Eaa. 



Acide 
tàtramûlaphosphoriqu«« 
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pa" 

P4" 

pa" 
pa'" 



OH 
OH 

a" 
an 



a" 
aH 
ml 

Acide pentaphosphorique 
(inconnu). 

m^ 



— H*a =: 



ê 
EdU. 



PO" 

Pô" 
pa" 



0"! 



PO' 



ÔH 

a' 
ml 



Acide 
peiitainëlaphospliorique. 



PO" 

pg/, 

pa" 

PO" 

PO" 

pa" 



OH 

O" 
OH 
O" 

ou 

0''| 

OH 

O" 

OH 

OH 



^ 10' 



O"' 

0" 

OHl 



- H^O = 



PO' 
Pj 



pa-jgF 



PO'" 
PO'" 
PO'" 



OH 
O" 
OH 
O'' 
OH 
OH/ 



Acide hexaphospborique 
(inconnu). 



Acide 
hezainéla])liosphorique. 



Les acides phosphorique, pyrophosphorique et métaphosphorique 
peuvent êire aisément distingués à Taide de Talbumine et de Tazotate 
d'argent. L'albumine, en effet, n'est coagulée ni par Tacide phos- 
phorique, ni par Tacide pyrophosphorique, tandis que Tacide méta- 
phosphorique la coagule ; et le nitrate d'argeïit qui précipite en jauiw 
Facide phosphorique, précipite en blanc les acides meta et pyrophos- 
phorique. 

Ces caractères sont réunis dans le tableau suivant : 



L'albumine 
est coagulée 

l/albumine 
n'est pas 
coagulée. 



( L'azotate d'argent donne 
( un précipité blanc . . 
L'azotate d'argent préci- 
pite en blanc. . . . 
L'azotate d'argent préci- 
pite en jaune .... 



Acide métaphosphorique. 
Acide pyrophosphorique. 
Acide phosphorique. 



l'héorle deii acides du phosphore* Les trois acides siffi" 
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pies du phosphore renferment tous, trois atomes d*hydrogéne. Seule- 
ment de ces trois atomes d*hydrogéne, un seul est remplaçable par 
les métaux dans Tacide hypophosphoreux, deux le sont dans Tacide 
phosphoreux, ils le sont tous trois dans Facide phosphonque. 

Pour expliquer ce fait, il suffit' d'admettre que dans tous ces acides, 
deux des cinq unités d*affinités du phosphore sont saturées par de 
l'oxygéne et que les trois autres le sont : 

!• Dans Tacide hypophosphoreux, deux par Thydrogène et une par 
Toxhydryle ; ♦ 

2* Dans l'adde phosphoreux, deux par l'oxhydryle et une seule par 
r hydrogène ; 

5* Dans Tacide phosphorique , toutes les trois par l'oxhydryle. 
L'hydrogène uni au phosphore par l'intermédiaire de l'oxygène serait 
seul remplaçable par les métaux. Les figures suivantes montrent 
cette constitution des acides du phosphore 



= PH^Ô* (acide hypophosphoreux). 




= PH'O' (acide phosphoreux). 



( I î ' \ T ^ÎT êî? — PH*Ô* (acide phosphori4|ue). 

"~P H 

Cette théorie des acides du phosphore a été exposée pour la pre- 
niiére fois par M. Lieben. 



COMBINAISONS DU PIIOlSPOOKE AVEC LE SOUFRE. 

On connaît les composés P*S, P«S, P«S*, P^S» et PS» ; les quatre 
premiers correspondent par leur composition à' l'oxyde de phosphore 
et aux anhydrides, hypophosphoreux, phosphoreux et phosphorique. 
Le cinquième ne correspond à aucune combinaison oxygénée. 

Ces divers composés, fort difficiles à préparer avec le phosphore 
ordinaire, se préparent aisément avec le phosphore amorphe. 

Les deux premiers de ces corps affectent deux états allotropiques 
en. w. — I. 13 
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particuliers; ils peuvent se présenter soit sous la forme de liquides 
volatils sans décomposition, solidifiables à une basse température, 
spontanément inflammables et décomposables par Teau ; soit sous la 
forme de corps solides, rouges, inattaquables par Teau et incapables 
de s'enflammer spontanément. 

Probablement la modification liquide de ces corps contient le 
phosphore à Tétât cristallisable, tandis que la modification solide 
contient le phosphore à Tétat amorphe. 



Poids atomique = 75 Poids molécuhure = 500 

On prépare généralement Tarsenic en chauffant un arsénio-sulfure 
de fer (le mispickel) avec des débris de fonte ou de tôle ; l'arsenic se 
volatilise et le soufre reste à l'état de sulfure de fer. 

On peut encore obtenir Tarsenic très-pur en' faisant passer deb 
vapeurs d'anhydride arsénieux sur du charbon chauffe au rouge, ou 
en chauffant un mélange de chaux et de sulfure d'arsenic. 

L'arsenic est solide à la température ordinaire. Sous l'influence de 
la chaleur il se volatilise sans fondre, à moins qu'on n'opère sous 
pression. La densité de l'arsenic solide est de 5,75 et sa densité de 
vapeur de 10,59. 

L'arsenic est insoluble dans l'eau et cristallisable en rhomboèdres 
par voie de sublimation. Il est très-brillant. L'air le ternit vite, mais 
il suffit de le tremper dans la solution d'un hypochlorite alcalin (eau 
de Javelle) pour lui rendre tout son éclat en dissolvant la mince 
couche d'oxyde qui en recouvrait la surface . 

L'arsenic peut être pulvérisé avec la plus grande facilité. Il est 
inodore et insipide. Lorsqu'on le ^ojette sur des charbons* ardents 
il répand une odeur alliacée qui n'appartient ni aux vapeurs -d'ar- 
senic, ni aux vapeurs d'anhydride arsénieux, et qui paraît se mani- 
fester au moment mêriie où l'oxydation a lieu. 

L'arsenic se combine avec Toxygène à une température peu élevée. 
Il brûle alors avec une flamme bleu pâle, en produisant de l'anhydride 
arsénieux (arsenic blanc du cemmerce). Il s'enflamme spontanément 
dans une atinospliére de chlore, et du chlorure d'arsenic prend nais- 
sance. 



ÂRSÉNIURE D'HYDROGÈNE SOLIDE. !21d 

L'arsenic n*est pas vénéneux par lui-même, mais il le devient sous 
loutes les influences qui peuvent déterminer son oxydation. Ses 
oxydes sont, en effet, fortement toxiques. 



COMBINAISONS DE l' ARSENIC AVEC LES METALLOÏDES MONOATOMIQUES. 

On connaît deux arséniures d'hydpogène : Thydrogène arsénié 
gazeux AsH^ et Tarséniure solide As*H*, analogue au phosphure d'hy- 
drogène solide. 

■ydroflpéne aménlé AsH». Ce corps se produit mêlé d'hydro- 
gène lorsqu'on fait agir l'hydrogène naissant sur les acides oxygénés 
de l'arsenic. On le prépare à l'état de pureté en traitant larséniure 
d'étain par l'acide chlorhydrique : 

As'Sn' -h 6(J,|) = 5(g{î|) 4- 2AsH* 

Arséniure Acide Chlorure Hydrogène 

d'étain. chlorhydrique. d'étain. arsénié. 

C'est un gaz incolpre d'une odeur nauséabonde et d'une densité 
de 2,695 ; il se liquéfie à — 30** environ sous la pression ordinaire 
de l'atmosphère. 

La chaleur décompose l'hydrogène arsénié en arsenic et hydrogène. 
L'électricité lui fait éprouver une décomposition semblable. 

L'hydrogène arsénié brûle à Tair en donnant naissance à de l'eau 
et à de l'anhydride arsénieux; mais si l'oxygène est insufllsant, 
comme cela a toujours lieu au milieu de la flamme, il se produit de 
l'eau et de l'arsenic ; il en résulte que, lorsqu'on coupe la flamme 
de ce gaz avec un corps froid, on obtient une taclie miroitante d'ar- 
senic. 

L'hydrogène arsénié, au contact d'une solution de nitrate d'argent, 
donne de l'argent métallique, de l'acide arsénique et de l'acide azo- 
tique. 

»sH. + s(«f;i<.) + <5|0) 

Hydrogêne Azotate Eau. 

arsénié. d'aigenl. 

Acide Acide Argent. 

;aotique. arsénique. 

On fait l'analyse de l'hydrogène arsénié de la même manière que 
celle de l'hydrogène phosphore. 

d'hydroyéne solide As^U' (synonymie : hydrure 
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(T arsenic ). Ce composé prend naissance dans diverses circon- 
stances. M. Blondot a récemment découvert qu'il se forme toutes les 
fois qu'on fait agir Thydrogène naissant sur les acides de Tarsenic en 
présence de l'acide azotique ; les quantités les plus faibles de cet 
acide suffisent pour empêcher la production de l'hydrogène arsénié 
gazeux et pour déterminer celle de l'arséniure solide ; toutefois, si 
l'on ajoute des substances organiques au mélange, la production 
d'hydrogène arsénié gazeux a seule lieu conmie en l'absence de l'acide 
azotique. 

COlIBtlSÀlSG.NS DE L*ARSEN1G AVEC L£ CHLORE, LE BROME ET l'iOD£. 

Le chlore, le brome et l'iode se combinent directement à l'arsenic, 
les deux premiers avec production de lumière. Il se forme dans ce 
cas du chlorure, du bromure ou de Tiodure d'arsenic. 

Le chlorure d'arsenic est liquide, il bout à ISS** et se congèle à 
— 29% sa formule est AsCP. 

Le bromure est solide à la température ordinaire, il fond à 20" et 
distille à 220% sa formule est AsBr^. 

L'iodure est également solide, fusible et volatil, il répond à la for- 
mule Asl*; il est rouge, tandis que le chlorure et le bromure sont 
incolores à Tétat liquide et blancs à Tétat solide. Ces trois corps sont 
décomposés par Teau en anhydride arsénieux et acide chlor hydrique, 
brbmhydrique ou iodhydrique : 

2AsBr5 + 5(|]|a) = 6(J^j) + As^O» 

Bromure E:iu. Acide Anhydride 

d'arsenic. bromhydriquc. arsénieux. 



COMPOSÉS OXYGÉNÉS DE L*ARSEKtC. 

L'arsenic forme avec l'oxygène deux composés : l'anhydride arsé- 
nieux As*05 et l'anhydride arsénique As*0'5. 

AcA//' » ^ _ 

Anhydride araénieux .^q,,, [0. On peut préparer ce corib 

en brûlant l'arsenic à 1 air, mais d'ordinaire on lobtient secondaire- 
ment dans le grillage de certains arséniures métalliques. 

L'anhydride arsénieux est dimorphe ; tantôt il cristallise en odaè- 
dres réguliers, tantôt en prismes a base rhombe. Récemment sublimé 
il offre Taspect d'une masse vitreuse, mais celle-ci abandonnée à elle- 
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même passe à Tétat opaque et cette transformation va de la péri- 
phérie au centre. 

L'anhydride arsénieux opaque a une densité de 3,699, tandis que 
l'anhydride arsénieux vitreux a une densité de 3,738. 

A 1 état vitreux, Tanhydride arsénieux est trois fois plus solubie 
dans Teau qu'à l'état opaque. A une basse température l'eau lui fait 
prendre l'état opaque, il en est de même de la trituration. 

Une ébuliition prolongée transforme, au contraire, Tanhydride 
opaque en anhydride vitreux. 

L'anhydride arsénieux est beaucoup plus solubie dans Feau char- 
gée d'acide chlorhydrique que dans l'eau pure. Si l'on fait une telle 
dissolution saturée à chaud avec l'anhydride vitreux et qu'on la sou- 
mette ensuite au refroidissenjent, ce corps se dépose à l'état opaque 
et la formation de chaque cristal est accompagnée d'une émission de 
luraièire. 

L'anhydride arsénieux ne produit pas d'acide correspondant en 
réagissant sur Teau* il réagit, au contraire, sur les bases et forme des 
sels connus sous le nom d'arsénites. 

L'anhydride arsénieux est un poison violent, on l'emploie néan- 
moins en médecine. C'est un fébrifuge énergique, il coupe les fièvres 
paludéennes qui ont résisté au sulfate de quinine. On a déterminé la 
composition .de l'anhydride arsénieux en cherchant quelle est l'aug- 
mentation qu'éprouve un poids donné d'arsenic en brûlant dans Foxy- 
géne en excès. 

La densité de vapeur de l'anhydride arsénieux est de 13,85. - Elle 
correspond non à la formule As*^^ que nous avons conservée pour 
mieux montrer les analogies de l'arsenic avec l'azote et le phosphore, 
mais bien à la formule As^O^^. 

Anhydride araéniqae, 4 ^n/// (^* ^ obtient l'anhydride arsé- 

uique en faisant passer un courant de chlore dans une solution 
aqueuse d'anhydride arsénieux, évaporant ensuite la solution à sic- 
cité et chauffant le résidu au rouge obscur. A l'action du chlore on 
peut substiîuer celle de l'eau régale ou de l'acide azotique bouillant. 
Chauffé au rouge vif ce composé se dédouble en oxygène et anhydride 
arsénieux. Une partie cependant échappe à la décomposition et se 
volatilise. 

Si, au lieu d'évaporer h siccité la liqueur précédente, on la con- 
centre seulement jusqu'à consistance sirupeuse et qu'on l'abandonne 
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ensuite à elle-noêirie au-dessous de 15", on obtient des cristaux d'a- 

/ (0H\ 

cide arséniquei AsO'" JÔH l + aq. — Ces cristaux perdent leur eau 

\ l^H/ 

de cristallisation à ^00^ 

Porte-t-on ce corps à la température de 180", il se trans- 
forme en un nouvel acide, qui par sa composition paraît aiuh 
logue à Tacide pyrophosphorique et auquel nous donnerons la for- 

(OH 

AsO'" Uh 
mule, } O 

AsO'" OH 

|aH 

Enfin, une dissolution saturée de cet acide, maintenue à 205' 
ou 206", laisse déposer des cristaux qui répondent à la formule 

ny, ou à un multiple de cette formule. C'est Tacide méta- 

arsénique. 

Toutefois, nous devons dire que M. Maumené a récemment mis en 
doute les analogies des divers acides dont nous venons de parler avec 
les acides phosphorique, métaphosphorique et pyrophosphorique. 
Ce chimiste prétend avoir vainement essayé de préparer des meta et 
des pyroarséniates. Si ses expériences sont exactes, il faudra donc 
envisager les corps précédents comme de l'anhydride arsénique, ren- 
fermant de Teau de cristallisation, et les formuler As*ô*,3aq: 
As«as,2aq;As«0«,aq. 

Néanmoins, les premières formules me paraissent plus probables, et 
je pense que les expériences de M. Maumené demandent à être reprise*. 

COMBINAISONS DE l'aKSENIC AVEC LE SOOFRE. 

On connaît cinq sulfures d'arsenic qui sont représentés par les 
formules : 

As"S -- As«S« — As«S5 - As'S» — As'S" 



ANTIMOINE 1^1 

Poids atomique = 1S2 Poids moléculaire se 48S 

I/antimoine existe dans la nature à Tétat [de sulfure. On fond 
d'abord le minerai pour le débarrasser de ses gangues ; après avoir 
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subi cette fusion, ce dernier prend le nom d'antimoine cru. On 
grille ensuite ce corps (c'est-à-dire qu'on le calcine au contact de 
l'air), afin de le transformer partiellement en oxyde, conformément 
à l'équation : 

'2Sb«Ss 4. 9(^1] = 6Sa« 4- 2Sb«a' 



iii) = 



2Sb«as 4- 6G = 6Ga 



Sulfure Oxygène. Anhydride Oxyde 

d'antimoine. sulfureux. d'antimoine. 

Le minerai grillé est enfin chauffé avec du charbon arrosé d'une 
solution très-concentrée de carbonate de soude. Ce sel transforme 
le sulfure d'antimoine restant en oxyde, et le charbon réduit l'oxyde 
à l'état d'antimoine libre : 

Sulfure Garbolbate Anhydride Sulfure Oxyde 

d'antimoine. de soude. carbonique. de sodium. d'nniinroine. 

Sb«) 
SbM 

Oxyde Carbone. Oxyde Antimoine, 

d'antimoine. de carbone. 

L'antimoine ainsi obtenu n'est pas pur ; le plus sûr moyen de le 
purifier consiste à le chauffer avec un excès d'acide azotique. Cet 
acide transforme l'antimoine en un oxyde insoluble, Sb*0*, tandis 
que les corps qui étaient mêlés à ce métalloïde passent à Tétat de com- 
posés solubles. On lave bien cet oxyde, on le dessèche, et finalement 
on le réduit par le charbon. 

L'antimoine est d'un blanc d'argent ; il possède l'éclat métallique 
el est assez cassant pour qu'on puisse le pulvériser avec une. grande 
facilité. 

La densité de l'antimoine est de 6,702 ; il cristallise sous une forme 
qui se rapproche beaucoup du rhomboèdre. 

L'antimoine fond à 430'' et se volatilise sensiblement au rouge. 
Il ne s'altère pas à l'air à la température ordinaire, mais, au rouge, il 
brûle en se transformant en oxyde; pulvérisé, il s'enflamme sponta- 
nément dans une atmosphère de chlore. • 

L'antimoine ne se dissout qu'avec les plus grandes difficultés dans 
l'acide chlorhydrique, propriété qui permet de le séparer de l'étain. 
L'acide sulfurique concentré et bouillant l'attaque en dégageant de 
l'anhydride sulfureux et donnant naissance à du sulfate d'antimoine. 
L'acide azotique le transforme en oxyde intermédiaire. L'eau régale 
le dissout en le faisant passer soit à l'état de protochlorure, soit à 
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l'état de perchlorure, selon que c'est J'antimoine ou Teau régale qui 
domine. 

Comme l'étain et le zirconium, l'antimoine forme un oxyde qui joue 
le rôle d'anhydride basique et réagit sur les acides en formant des sels. 



COMBINAISON DE l'aMIMOINE AVEC l'HTDROGKNE. 

L'hydrogène antimonié n'a jamais été obtenu à l'état de pureté; 
i 1 se produit toutes les fois qu'on fait agir l'hydrogène naissant sur un 
composé antimonié soluble. 11 est décomposé par la chaleur en anti- 
moine et hydrogène; en un mot, ses propriétés le rapprochent de 
rhydrogène arsénié. Si Ton considère, d'autre part, les nombreuses 
analogies que présentent l'arsenic et l'antimoine dans la plupart de 
leurs composés , on ne doutera pas que Thydrogène antimonié ne 
doive être représenté par la formule SbH*. 



COMBINAISONS DE L ANTIMOINE AVEC LE CHLORE^ LE BROME ET L IODE. 

En faisant agir du chlore sec sur de l'antimoine en grand excès 
placé dans une cornue de verre légèrement chauffée, on obtient un 
trichlorure de consistance butyreuse SbCP. Ce chlorure est décom- 
posé par l'eau avec formation d'acide dilorhydrique et d*un oxychlo- 
rure insoluble SbClO connu sous le nom de poudre d*Algaroth. Sou- 
mis à des lavages longtempsVîontinués, ce dernier corps se transforme 
en un hydrate Sbô.ôH que la chaleur convertit en oxyde Sb»0^, avec 
élimination d'eau. Le trichlorure d'antimoine est un caustique que 
Ton utilise en médecine sous le nom de beurre d'antimoine (*). 

En présence d'un exc<ès de chlore, l'antimoine donne naissance à 
un perchlorure SbCP, que l'eau décompose en acide chlorhydrique 
et acide antimonique SbR^O*, et qui donne un chlorosulfure SbCPS 
sous l'influence de l'hydrogène sulfuré. 

Le brome et l'iode se combinent également à l'antimoine ; on n'a 
examiné que celles de ces combinaisons qui correspondent au proto- 



l chlorure 



{*) Le trichlorure étant le premier chlorure d'antimoine, prend aussi le Doin 
de protochlorure. 
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COMBINAISONS DE. l' ANTIMOINE AVEC l'oXYGÈNE. 

On connaît trois composés oxygénés d'antimoine; ce sont : le 
protoxyde ou tritoxyde Sb'O^, l'oxyde intermédiaire Sb«ô* et 
l'anhydride antimonique Sb^O», auquel correspondent les acides anti- 
monique et méta-antimonique. 

Protoxjde d'antimoine Sb^O^. On prépare ce corps soit en 
oxydant Tantimoine àTair, soit en précipitant le protochlorure de ce 
métalloïde par une base, lavant et desséchant le précipité : 

2SbCi3 H- ^Çn\^) = «(cil) -^ Sb*^^ "+" 5H«0 

Prntochlorure Ilydnle Chlorure Protoxyde Eau. 

d'antimoine. de potas«e. de potassium. u'antimoine. 

Avant d'avoir subi la dessication, le précipité a pour lonnule 
SbH0'. L'oxyde précipité se dissout dans les bases alcalines, à moins 
toutefois que la précipitation n*ait été faite au moyen de l'ammo- 
niaque. L'oxyde préparé par oxydation directe peut cristalliser en 
prismes ou en octaèdres réguliers; il est db^ dimorphe comme 
Tanhydride arsénieux, auquel il correspond par sa composition. 

Le protoxyde d'antimoine est un anhydride basique. Il se dissout 
dans les acides en donnant naissance à des sels dans lesquels l'hy- 
drogène des acides est remplacé par le groupe antimonyle SbQ, 
fonctionnant soit comme monovalent, soit comme trivalent. Les 
sels d'antimoine sont généralement décomposés par l'eau, avec for- 
mation d'un sons-sel qui se précipite et d'un sel fortement acide qui 
reste dissous. L'acide sulfbydrique fait naître dans leurs solutions 
un précipité rouge soluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque et 
dans l'acide chlorhydrique bouillant. 

Une lame d'étain ou de zinc y produit un dépôt d'antimoine libre, 
très-difQcilement attaquable par l'acide chlorhydrique bouillant. 

Un fait remarquable, est qu'on ne connaît aucun sel oxygéné d'an- 

timoine répondant à la formule ^s 4*; tous dérivent de l'hydrate 

jiJOparla substitution d'un radical acide à l'hydrogène qu'il 

contient, ou sont des sels acides qui renferment également le résidu 
monovalent Sbô de cet hydrate. 

13 
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Anhydride antlmoniqucg^Q//, jO'. On obtient ce corps en 
dissolvant l'antimoine dans l'eau régale, évaporant à siccité et calci- 
nant le résidu à la température du rouge sombre. 
-Quand on attaque Tantimoine par Tacide azotique renfermant un 
peu d'acide chlorhydrique, et qu'on ne calcine pas la poudre blanche 
insoluble qui se produit, celle-ci a pour formule Sb4^'"l^n. C'est un 

acide analogue à l'acide métaphosphorique et qui représente le premier 

(OH 
anhydride d'un acide inconnu dont la formule serait Sbô'"!OH 

in" 
Xuse nomme acide antimonique. En présence des 

bases, il échange H contre un métal et donne naissance à des sels 
qui ont pour formule générale ^b^'"}nM/- 

En décomposant le perchlorure d'antimoine par Teau, on obtient 
un autre acide qui est analogue à l'acide pyrophosphorique ; c'est 

(OH 

l'acide méta-anlimonique de M. Fremy; sa formule est lô' 

Sba'" OH 



il peut échanger 4 atomes d'hydrogène contre 4 atomes de métal; 
mais, au contact de l'eau, ses sels neutres se décomposent toujours 

iaM' 

Sb4'" OH 

en base libre et sel acide, répondant à la formule f 0" 

Sba'" OH 
iôM' 
Le sel de potasse, qui répond à cette formule, jouit de la propriété 
de précipiter les sels de soude à l'état de bimétaantinioniate inso- 
luble. 
Lorsqu'on traite l'antimoine par l'azotate de potasse à une haute 

l A 

température, il se produit de l'antimoniate de potasse SbO'"UK 
qui se dissout à la longue dans l'eau bouillante, et il reste une 

Sba'" loi' ' 
Sba'" iaK 

poudre insoluble dont la formule est a" = (Sba"')^«0'. 

Sba"' m 



Sba' 



la" 
la" 
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Sba" 
Sbô" 
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Ce sel paraît correspondre à un acide 






qui serait le 



deuxième 
SbO'" 
Sba*" 
Sbft'" 



a" 

.a" 
la" 

d'un 



= (Sba^O^H'^ÔS 



acide 



SbO" 



anhydride 

fan 
m 

OH 

4" = (Sba^o^H^a». 

m 

a" 

OH 

laH 

On voit que les plus grandes analogies relient les acides antimo- 
iiiques aux acides phosphoriques. 

Oxyde d'antimoine intermédiaire Sb^O^. On obtient ce 
corps sous la forme d'une poudre blanche insoluble, en grillant le 
sulfure d'antimoine jusqu'à ce qu'il cesse d'absorber l'oxygène. Ce 
composé peut être considéré comme de l'antimoniate d'.antimo- 
nyle Sba'"jf^^,, 



COMBINAISONS DE L ANTIMOINE AVEC LE SOUFRE. 

On connaît deux sulfures d'antimoine, le trisulfureSb*^» et le penta- 
sulfure Sb'S*. On les obtient en faisant passer un courant d'hydrogène 
sulfuré dans la solution des chlorures correspondants, SbCl'etSbCl*. 

Letrisulfure s'obtient aussi en chauffant les proportions voulues d'an- 
timoine et de soufre. L'hydrogène le réduit sous l'influence de la cha- 
leur avec formation d'acide sulfhydrique et mise en liberté d'antimoine. 

Le pentasulfure abandonne du soufre au sulfure de carbone et 
pourrait bien, par conséquent, n'être qu'un simple mélange. Aux 
deux sulfures d'antimoine correspondent de véritables sulfosels. Aussi 
ces sulfures se dissolvent-ils dans la solution des sulfures alcalins et 
peuvent^ls être envisagés comme des anhydrosulfides acides. 

Il existe un composé de sulfure et de protoxyde d'antimoine qui 
a une certaine importance, parce qu'il est fort employé en médecine, 
comme expectorant et sudorifique ou comme sédatif dans les phleg- 
masies parenchymateuses. C'est le kermès. 
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Pour préparer le kermès, on fait réagir le carbonate de soude sur 
le sulfure d*antimoine, soit en chauffant au rouge un mélange de ces 
corps (voie sèche), soit en faisant bouillir le sulfure d'antimoine 
avec une solution de carbonate de soude (voie humide). Même 
lorsqujon opère par voie sèche, on reprend ensuite par Peau bouil- 
lante, ce qui fait que les deux procédés se réduisent théoriquement à 
un seul. Lorsque Pébullition a suffisamment duré-, on filtre à chaud. 
La liqueur filtrée laisse déposer le kermès en se refroidissant. 

La théorie- de cette opération est la suivante : par la réaction d'une 
partie du carbonate de soude sur une partie du sulfure d antimoine, 
de l'oxyde d'antimoine et du sulfure de sodium prennent naissance : 

Sulfure Carbonate Anhydride Suiriire Oxyde 

d'antimoine. de soude. carbonique. de sodium. d'antimoine. 

L'oxyde d'antimoine reste dissous à la faveur du carbonate de soude 
non décomposé, et le sulfure d'antimoine inaltéré entre en solution 
a la faveur du sulfure de sodium. Mais comme oxyde et sulfure d'an- 
timoine se dissolvent plus à chaud qu'à froid dans leurs dissolvants 
respectifs, l'un et l'autre se déposent par le refroidissement de la li- 
queur et constituent le kermès. 

La liqueur refroidie contient encore de l'oxyde et du sulfure d'an- 
timoine dissous. Si on la traite par l'acide chlorhydrique, celui-ci dé- 
compose le carbonate de soude et le sulfure de sodium, et il se dépose 
une nouvelle quantité d'oxyde et de sulfure d'antimoine. Seulement 
l'oxyde réagit sur Pacide sulfhydrique provenant de la décomposition 
du sulfure de sodium et se transforme intégralement en sulfure, si 
bien qu'en dernière analyse, on n'obtient dans cette seconde opéra- 
tion que du sulfure d'antimoine hydraté. Ce sulfure contient même 
un peu de polysulfure ; celui-ci provient de la mise en liberté d'une 
petite quantité de soufre par l'acide chlorhydrique aux dépens des 
polysulfures sodiques engendrés par l'action de l'air sur le monosul- 
fure de sodium : 

3Na«S + ^j = 2Na«a + Na«S* 

Sulfure Oxygène. Oxyde Trisulfui*e 

de sodium. de sodium. de sodium. 

Ce mélange de trisulfure et de pentasulfure d'antimoine hydratés est 
usité sous le nom de soufre doré d'antimoine. 
En grillant le sulfure d'antimoine naturel on obtient des oxysul- 
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fures connus sous le nom de verre d'antimoine, foie d'antimoine, 
crocus metallorum, etc. 



BISMUTH Ijs 

Poids atomique = 810 Poids moléculaire probable = 8^0 

. Le bismuth existe à l'état natif; son extraction consiste en une 
simple fusion destinée à le débarrasser de ses gangues. Pour le puri- 
fier entièrement, on le dissout dans Tacide azotique et Ton ajoute 
une grande quantité d*eau à la solution : le bismuth se précipite à 
rétat de sous-azotate, tandis que tous les métaux avec lesquels il 
était combiné restent en solution. On lave le précipité, on le des- 
séche et on le- calcine dans lin creuset avec du charbon. Après 
refroidissement, on trouve au fond du creuset un culot de bismuth 
très-pur. 

Le bismuth a une couleur blanche qui tiré un peu sur le rose. Il 
est dur et cassant au point de pouvoir être facilement pulvérisé. Il 
fond à 267* et peut cristalliser par voie de fusion sous forme de tré- 
mies pyramidales formées par des cristaux cubiques superposés. Ces 
cristaux, ordinairement recouverts d'une couche d*oxyde fort mince, 
présentent le phénomène des anneaux colorés. A une température 
Irès-élevée, le bismuth se volatiUse. Sa densité est de 9,9. 

Le bismuth ne s'oxyde pas à l'air sec ; si l'air est humide, il se 
ternit un peu ; sous l'influence simultanée de l'air et de la chaleur, 
il s'oxyde rapidement. 

Le chlore peut se combiner rapidement au bismutli. L'acide chlor- 
hydrique et l'acide sulfurique étendus n'agissent pas sur ce corps ; 
l'acide sulfurique concentré le dissout à chaud en dégageant de 
Tanhydride sulfureux. 

L'acide azotique le dissout à froid, en donnant naissance à du 
triazotate de bismuth. 

Tous les sels solubles, dans lesquels le bismuth joue le rôle d'é- 
lément positif, sont décomposables par l'eau avec fot'mation d'un 
sel basique qui se précipite, et mise en liberté d'une certaine quan- 
tité d'acide qui maintient une portion du sel neutre indécomposé. 

Les sels de bismuth ne sont précipités ni par l'acide chlorhydrique. 
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ni par Tacide sulfurique. L'ammoniaque y détermine la formation 
d'un précipité blanc insoluble dans un excès de réactif. 

L'acide sulfhydrique y fait naître un précipité noir insoluble dans 
le sulfure d'ammonium etsoluble dans l'acide azotique bouillant. 

Le chlore se combine au bismuth en donnant un chlorure qui a 
pour formule BiCF. Ce chlorure est soluble dans Teau chargée d'a- 
cide chlorhydrique. Une plus grande quantité d'eau décompose cette 
solution et en précipite un oxycJilorure BiOCl qui, avant d'être des- 
séché, est représenté paria formule 2BiOCl-|-aq. En calcinant le 
sous-azotate de bismuth préparé comme il a été dit plus haut, on 
obtient un oxyde dont la formule est Bi*^'. Cet oxyde est un an- 
hydride basique. On peut aussi obtenir l'hydrate BiHô* en précipi- 
tant un sel soluble de bismuth par la potasse. Cet hydrate est le pre- 
mier anhydride de l'hydrate inconnu BiH^O'. 

L'hydrate précédent étant mêlé à une solution très-concentrée de 
potasse, et le mélange soumis à l'action d'un courant de chlore, il se 
sépare une matière rouge de sang qui, traitée par les acides, aban- 
donne de l'acide bismuthique. Cet acide se transforme par l'action de 
la chaleur en anhydride bismuthique Bi-Ô^. Quant à l'acide normal, 
on ne sait pas bien auquel des divers acides phosphoriques il 
correspond. Une chaleur un peu forte transforme l'anhydride bis- 
muthique en un oxyde intermédiaire Bi'O*, qui peut être envisagé 
comme un pyrobismuthate de bismuthyle si l'on double sa formule. 
^^'OBia 

On a en effet ] , ^Sj^ = Biea^. 

laBia- 

En fondant le bismuth avec le soufre on obtient un sulfure Bi*S^ 
que l'on peut préparer aussi à l'état hydraté, en faisant passer un 
courant d'acide sulfhydrique dans la dissolution d'un sel de bismuth. 



UBANIURf ^|| 
Poids atomique s= iso Poids moléculaire probable «=480 

L'uranium s'obtient à l'état de liberté en décomposant à chauil 
son protochlorure par le potassium. L'uranium reste sous la fomw 
d'une poudre gris foncé en partie agglomérée. 

Chauffé au rouge blanc dans un creuset avec du chlorure de so- 
dium, l'uranium devient blanc,, jaunâtre, dur, serai-inalléable. Sa 
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densité est alors de 18^4, il prend une teinte jaune au contact de Tair. 

Il brûle dans le chlore lorsqu'il est à l'état pulvérulent, il s'unit 
également au soufre avec dégagement de lumière à la température 
d'ébuUition de ce corps. Les acides le dissolvent avec dégagen^ent 
d'hydrogène, et les solutions sont vertes lorsque l'acide n'est pas en 
même temps un agent oxydant. 

L'uranium peut brûler à l'air avec une vive incandescence. 

Il forme plusieurs composés avec l'oxygène, deux surtout sont in- 
téressants. Cestle protoxyde TO et le sesquioxyde C'd^.Tous deux, 
en effet, à la manière du sesquioxyde d'antimoine, fonctionnent 
comme des anhydrides basiques. Le sesquioxyde fait cependant aussi 
lonction d'anhydride acide; à chacun de ces deux oxydes correspond 
donc une série de sels et au sesquioxyde correspondent des uranates- 

Nous ne nous occuperons ici que du sesquioxyde qvii seul a une 
importance théorique. 

Sesquioxyde d'aranlnm U*Q^, Il existe un minéral, la 
pechblende de Bohême, qui est surtout composé d'uranium oxydé. Si 
l'on chauffe ce minéral avec de l'acide azotique, on obtient une solu- 
tion jaune qui contient de T azotate uranique. La solution évaporée à 
siccité laisse un résidu que l'on soumet à Faction de Téther, ce li- 
quide dissout l'azotate uranique et laisse les autres corps. On évapore 
l'éther à la température ordinaire, et l'on a ainsi l'azotate uranique 
pur. Il suffît de calciner ce sel à 250" pour le transformer en ses- 
quioxyde d'uranium ¥*0'*. 

En évaporant à siccité une solution alcoolique d'azotate uranique, 
et lavant avec de l'eau le résidu de la réaction vive qui se manifeste 
à la fin de l'opération, M. Malaguti a obtenu un hydrate ura- 
nique ^ ! O. Cet 'hydrate est le premier anhydride de l'hydrate 

normal inconnu jjsj^'- 

Les sels uraniques dérivent tous de ce premier anhydride par la 
substitution d'un radical acide à H. Ils ont donc pour formule géné- 
rale «m. On n'en connaît aucun qui dérive de l'hydrate nor- 

C" ) C" ) 

mal ^^ > O* et qui ait pour formule ^j j O'. 

Ce fait analogue à celui que nous avons déjà eu l'occasion d'ob- 
server en nous occupant de l'antimoine n'a rien qui soit de nature h 
surprendre. Nous savons qu'à tous les hydrates basiques ou acides 
qui renferment plus de deux atomes d'hydrogène, correspondent des 
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anhydrides faisant encore fonction d'acides ou de bases, et susceptibles 
par conséquent de donner des sels. Or, selon les corps, tantôt c'est 
le groupement de Thydrate normal qui est le plus stable ; dans ce cas, 
les principaux sels présentent ce groupement, et si Ton en obtient qui 
dérivent des anhydrides, ils sont instables et tendent sans cesse à re- 
venir au groupement de Thydrate normal ; tantôt, au contraire, c'est 
le groupement de Tanhydride qui a le plus de stabilité. Les sels pré- 
sentent alors ce dernier groupement, et si quelquefois on en obtient 
qui dérivent de Thydrate normal, ils tendent toujours à revenir au 
type de Tanhydride. Il peut même arriver que les corps appartenant 
au type de Thydrate normal soient assez instables pour qu'aucun 
d'eux ne puisse être préparé. 

Nous avons un exemple de ce premier ordre de faits dans l'acide 
phosphorique et ses sels. Nous avons un exemple du second dans 
les sels uraniques et antimonieux. 

Autrefois, lorsque l'atomicité n'était point encore connue, lorsque 
nos conceptions actuelles n'étaient pas nées, on se rendait compte 
de la formation des sels d'une tout autre manière. On croyait que 
tous les corps de la nature sont formés de deux principes simples 
ou composés doués de polarité électrique contraire, et se saturant 
réciproquement. 

Dans les sels oxygénés, par exemple, on' admettait l'existence de 
deux groupes oxygénés séparés, dont l'un prenait le nom de base, et 
l'autre le nom d'acide. Cette théorie est connue dans l'histoire de la 
science sous le nom de théorie dualistique. 

Dans cette théorie, le sulfate de potasse ^g 0«, je suppose, s'é- 
crivait K«4,S0'', on y admettait l'existence de 'deux groupes tout 
formés, dont l'un K*4 (anhjdride basique) recevait le nom de base, 
tandis que l'autre SO' (anhydride acide) recevait le nom d'acide. 
Quant à nos acides normaux et à nos bases normales, c^étaient pour 
les dualistes des combinaisons d'un acide ou d'une base avec l'eau. 
Ils écrivaient l'acide sulfurique &05,H*a et la potasse K*a,fl«ô. Us 
ne le pouvaient le plus souvent qu'en doublant des formules que des 
notions plus exactes sur les poids moléculaires nous ont démontré 
être plus simples, ou en acceptant pour équivalents des nombres 
moitié plus petits que nos poids atomiques actuels. Ainsi, l'acide 
azotique AzHO^ ne pouvait être écrit que A2*0^H*0=Az*H*0*, et 
alors la formule était le double de la formule vraie, ou AzO'.HO, et 
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alors on faisait 0=8, tandis qu'en réalité, le poids atomique de 
l'oxygène est 16. Parmi les diverses raisons qui ont porté les chi- 
mistes à abandonner la théorie dualistique, celle-là est la plus forte. 
Cette théorie, en effet, ou est en désaccord avec nos poids molécu- 
laires, ou est en désaccord avec nos poids atomiques. 

Lorsque nous avons un anhydride basique qui renferme plusieurs 
atomes d'oxygène, nous disons aujourd'hui qu'à cet anliydride cor- 
respondent un hydrate maximum, et souvent des anhydrides renfer- 
mant enrx)re de Thydrogène; nous appelons les premiers hydrates, et 
les sels qui en dérivent, hydrates et sels normaux, pour différencier 
ces corps de tous ceux qui présentent le groupement des anhydrides. 
Nous savons dç plus que quand le corps simple combiné avec Toxygènc 
a une atomicité impaire, Thydrate se fait par double -décomposition, et 
renferme autant d'oxhydryle que l'oxyde contenait d'oxygène, tandis 
que si l'atomicité est paire, l'hydrate se fait par addition et renferme 
autant de fois deux oxhydryles que l'oxyde contenait d'oxygène. 

3({|jaj = Au'"! OH 



Au'"l^, 

Au'"r 


Ehiydc d'or. 


Ba^a 


0xyd« 
de barium. 



(OH 

Eau. Hydrate d'or au maximum 



»»"aH 



Eau. Hydrate 

dti barium. 

Or, comme les sels normaux proviennent de la substitution d'un 
radical acide à l'hydrogène typique des bases normales, on voit qu'il 
y a une relation entre le nombre d'atomes d'oxygène que renferme 
un oxyde basique, et le nombre de radicaux acides, qui font partie 
des sels normaux neutres dérivés de ces oxydes. 

Ainsi, dans le cas des oxydes renfermant des éléments d'atomicité 
impaire, les sels normaux neutres doivent renfermer autant de fois 
le radical d'un acide monoatomique que ces oxydes renfermaient 
d'oxygène. Ils en doivent renfermer un nombre double dans le cas 
des oxydes basiques renfermant des éléments d'atomicité paire. 
K«a KOAzO* 

Anhydride potassique. Azotate pot4t0sique. 

«a « «a I ^^^Qj 

Anhydride barytique. Azotate I arytique. 

Pour les dualistes, cette différence entre la constitution des sels 
qui renferment des éléments d'atomicité impaire, et ceux qui renier- 



Oxyde de potassium. 


K«a,Az*a« 

Azotnte de potasse. 


Baa 


BaOA2«a» 


Oxyde de b.arium. 


Azotate barytique. 
4 


KO 

Oxydo do potassium. 


K0,A20» 

Azotate de potasse. 


BaO 

Oxyde de bariuni. 


BaO,Az05 

Azotate de baryte. 
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ment des éléments d'atomicité paire n'existait pas. Ne connaissant 
pas Tatomicité, ils doublaient les premiers ou dédoublaient les se- 
conds et tout devenait semblable. Ainsi les sels que nous avons pris 
pour exemple devenaient pour eux ou : 



Ou. 



en faisant dans le second cas 0=8 et Ba:=68,5 au lieu de 0=1(1 
etôa=137. 

Comme on le voit, à Taspect de ces formules dualistiques, la quan- 
tité d'acide contenu dans un sel neutre normal, était toujours éfîale 
au nombre d'atomes d'oxygène contenu dans la base ; de là celle loi de 
Bichter : 

Dans les sels neutres [neutres normaux (*)], il y a un rapport con- 
stant entre l'acide et T oxygène de la^base. 

Loi que Berzelius exprimait ainsi : Pour un même genre de sels 
neutres, il y a un rapport constant entre Toxygène de Facide et 
l'oxygène de la base. 

Ainsi l'azotate de potasse étant pour les dualistes KO,AzO', le 
rapport de l'oxygène de la base à celui de Facide est 1 : 5 ; ce même 
rapport devant se rencontrer dans tous les azotates neutres, si la base 
contient 0* l'acide devra contenir 0»<^, c'est-à-dire que le sel devra 
renfermer deux fois AzO\ Si la base contient 0^, le sel devra ren- 
fermer 5Az0' et ainsi de suite. 

Ainsi, par exemple, l'azotate neutre de potasse étant KOjAiO'. 
l'azotate neutre de fer au maximum était Fe*0s,3Az05, et aurait été 
Fe*0«,6AzO»,siron avait admis alors, pour le sesquioxyde de fer, un 
équivalent égal à son poids moléculaire, qui est 160, au lieu de lui 
assigner un équivalent de 80. 

Les oxydes d'antimoine et d'uranium ne rentrant plus dans la 
théorie, étaient une véritable exception. Ces oxydes renfermant (>. 
devaient en effet, conformément à la loi de Bichter, s'unir à trois équi- 

(*) C'est-à-dire dérivant d'un hy()rate normal ou saturé. 
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valents d*un acide quelconque pour former des sels neutres, et en 
réalité ils ne s'unissaient qu'à un seul équivalent d'acide. 

Pour expliquer cette anomalie, M. Peligot admit que dans le ses- 
quioxyde d'uranium U*03 (*), les trois équivalents d'oxygène ne sont 
pas au même état : deux formant avec l'uranium le radical composé 
U^, et l'autre étant combiné à ccradical, comme il l'est aux métaux 
dans les autres oxydes, les sels et l'hydrate d'uranium devenaient 
alors D*0*0,HO et U*0*0,A (A étant un acide quelconque). Le rapport 
normal se trouvait ainsi rétabli, ce rapport devant exister, non entre 
l'oxygène de l'acide et la totalité de l'oxygène de la base, mais entre 
l'oxygène de l'acide et l'oxygène fondamental de la base, c'est-à-dire 
l'oxygène dont la présence donne au corps ses propriétés basiques. 

Avec les poids atomiques de l'uranium ¥^120 et de l'oxygène 
0=16, le radical D^O^ devient ¥0 ; nous pouvons donc transporter 
la théorie de M. Peligot dans nos formules actuelles, et nous de- 
mander si vraiment le radical 60 fonctionne dans les sels uraniques. 

La présence du radical 60 dans les sels uraniques n'est pas dou- 
teuse, et nous n'avons exprimé rien autre que cette idée en disant 
que ces sels dérivent du premier anhydride de l'hydrate normal in- 
connu. Les anhydrides se font, en effet, par la substitution de O à 

/aH 

2(0H) dans un hydrate. Si donc l'hydrate normal est U'"! OH, le pre- 

(OH 

in'/ 
Xji, formule qui peut être encore écrite 

^ JO, pour montrer que l'hydrogène typique y est uni à l'uranyle 
60' par l'intermédiaire de l'oxygène. 
Le groupement de l'hydrate « [o est si stable que le chlorure 

même lui correspond. En effet, en soumettant le sesquioxyde d'u- 

(Cl 

ranium à l'action du chlore, on n'obtient pas le chlorure 6"' (Cl 

(Cl 

=:e'"CP, mais bien roxychlorure U'"Jq''=C0C1. 

Les quelques considérations théoriques que nous venons de nous 
permettre à l'occasion de l'uranium, montrent combien nos théories 
actuelles sont plus larges que les théories anciennes, puisque tels 
faits y rentrent comme ordinaires et normaux, qui dans ces der- 
nières ne pouvaient être admis qu'à titre d'exception. 

nu. =60 = 8. 
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Le sesquioxyde d'uranium est d'un jaune vif; fortement chauffé, il 
perd une portion de son oxygène, et se transforme en un oxyde 
vert ¥'ô*. Il se dissout facilement dans les acides en formant des 
sels jaunes, et dans les solutions alcalines en formant des uranates, où 
Furanyle fonctionne comme un radical acide. Si on le mélange avec 
du charbon, et qu'on chauffe ce mélange dans un courant d'hydro- 
gène, il se forme du protoxyde d'uranium UO, ou plutôt C*ô*; dans 
un courant de chlore, le même mélange donne du chlorure ©Cl* ou 
plutôt e«CH. 

Le protoxyde placé dans une solution d'azotate d'argent donne un 
dépôt d'argent métallique et un sel uranique, il se comportai donc 
comme le ferait une lame de zinc. 

«l») + S^l = f iS:|«) + Ht 

Azolale Protoxyde * Azotate Argent. 

d 'arguent. d'uranium. ^ uranique. 

Caractériel distincte des sels d'nranlam. Les sels au mi- 
nimum, (sels dérivés du protoxyde, tels que le protochlorure C*C1*) 
sont verts ; ils donnent, avec les alcalis caustiques et l'ammoniaque, 
un précipité gélatineux noir brun, que l'air jaunit en le faisant passer 
à l'état d'hydrate au maximum. 

Les sels uraniques (sels dérivés de l'hydrate nj OJsont jaunes, 
les alcalis font naître dans leurs dissolutions un précipité jaune, so- 
luble dans un excès de réactif. 

Leurs dissolutions alcooliques exposées au soleil verdissent, parce 
qu'ils se réduisent en sels au minimum en perdant de l'oxygène.' 



GÉNÉRALITÉS SUn LES MÉTALLOÏDES PENTATOMIQUES. 

Le caractère fondamental des métalloïdes de cette famille, c'est 
qu'ils sont pentatomiques ; ils peuvent s'unir à cinq ou à trois 
atomes monoatomiques, en formant des combinaisons qui appar- 
tiennent aux deux types R'"X'» et Pi^X^ 

11 est remarquable que lorsqu'un seul radical monoatomique 
entre en combinaison avec un de ces corps, le composé a une 
grande tendance à affecter le groupement RX', tandis que lorsque 
deux radicaux différents interviennent ' en même temps, c'est le 
groupe RX3 qui se forme de préférence. 

Le bismuth et l'uranium font exception aux lois précédentes; il^ 
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ne forment jamais de composés correspondants à la formule RX^. 
Néanmoins, si Ton considère qu'à partir de Tazote, la stabilité des 
composés dont nous parlons va en décroissant ; si Ton considère, de 
plus, que les combinaisons du bismuth et de T uranium avec Tgxy- 
gène présentent les plus étroites relations avec les combinaisons 
oxygénées de l'antimoine, on est obligé d'admettre que le bismuth 
et Turanium appartiennent à la famille des métalloïdes pentalo- 
niiques, et que si Ton ne connaît pas ceux de leurs composés qui 
répondraient à la formule RP, c'est qu'ils sont trop instables pour 
qu'on ait pu les préparer. 

Ceux de ces métalloïdes qui se combinent à l'hydrogène donnent 
des composés dont la formule est RH*. Lorsque le radical R est de 
l'azote, le composé se combine avidement aux acides pour passer au 
groupement ttX*. 

AzU' -f HCl =:' AzH*Cl 

Ammoniaque. Acide Chlonirp 

cliiorhydrique. d'ammonium. 

Si le radical R est du phosphore, la réaction précédente n'est plus 
possible qu'avec les acides bromhydrique et iodhydrique, et encore 
les composés formés sont-ils instables. 

L'hydrogène arsénié et l'hydrogène antimonié ne s'unissent ja- 
mais ni aux hydracides, ni aux oxacides. C'est seulement lorsque 
leur hydrog^ène a été remplacé par des radicaux organiques que le 
(groupement peut se compléter par la fixation de deux nouveaux 
radicaux monoatomiques. 

Nous savons que les radicaux polyatomiques ont la faculté de 
s'accumuler dans les molécules en perdant une fraction de leur ca- 
pacité de saturation égale à 2 n — 2, en appelant n le nombre d'a- 
tomes accumulés dans une même molécule Nous savons aussi que 
tout composé qui contient des radicaux monoatomiques peut 

perdre successivement : une, deux, trois m molécules de ces 

derniers, en donnant naissance à des corps non saturés. D'après ce 
principe, un corps de cette famille devrait pouvoir donner naissance, 
avec les radicaux monoatomiques, aux composés suivants : 

\\\i _ RX5 — RX 

R«X8 — R«X« — R*X* — R«X« 

Rs^it _ Rr,X9 — R5X7 _ R5X5 — R^Xs — RSX 

K4XU _ R4X«« — R*X*o — R*X8 — R*X6 — R^X* — R4X=* 
etc. 
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On connaît très-peu de ces produits de condensation ; pourtant il 
y a Heux composés du phosphore et un composé de^ l'arsenic qui 
correspondent évidemment à deux de ces formules. Ce sont l'hy- 
drogène phosphore liquide P'^U*, l'hydrogène phosphore solide i^H- 
et Tarséniure d'hydrogène solide As*H*. 

Les métalloïdes pentatomiques peuvent aussi s'unir à Foxygène 
et aux radicaux diatomiques en général. Ces derniers radicaux ayant 
la faculté de s'accumuler indéfiniment, la quantité des composés 
possibles est ici innombrable. Cependant, comme l'addition d'un 
nombre quelconque d'atomes d'un radical d'atomicité paire à un de 
ces métalloïdes ne peut donner qu'un radical composé d'atomicité 
impaire, et que ces radicaux ne peuvent exister à l'état de liberté, 
l'oxygène et ses congénères ne devraient se combiner aux corps de 
la famille de l'azote qu'à la condition, pour le composé formé, de 
contenir deux atomes du métalloïde pentatomique (nous parlons des 
composés isolables et non des radicaux qui peuvent fonctionner 
dans les combinaisons) . Toutefois, à cette règle si conforme à tout ce 
que nous connaissons, il y a deux exceptions : celle du protoxyde 
d'azote, dont la formule est Az0 et non Az^O®, et celle de l'hypoazth 
tide^ dont la formule est AzO* et non Az*0*. 



APPENDICE AUX MÉTALLOÏDES. 

Air atmosphériqae! La composition qualitative de l'air at- 
mosphérique fut déterminée pour la première fois par Lavoisier, 
au moyen de l'expérience que nous allons décrire. 

Lavoisier prit un ballon B {/ig. 29), dont il recourba deux fois le 
col très-long ; dans le ballon il plaça du mercure et il engagea l'ex- 
trémité libre du col sous une cloche pleine d'air E, placée sur une 
cuve à mercure D. L'air contenu dans le ballon pouvait librement 
communiquer avec celui que renfermait la cloche. 

L'appareil étant ainsi disposé, Lavoisier chauffa pendant douze 
jours le ballon, à une température voisine du point d'ébullition du 
mercure. Il observa : 1" que le mercure du ballon se recouvrait d'une 
couche rouge; 2" que le volume d'air de la cloche diminuait. 

Après douze jours, le volume gazeux ne diminuant plus et la 
couche rouge ne paraissant plus augmenter, Lavoisier arrêta ro|)é- 
ratiou. 
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Il reconnut alors que le gaz renfermé dans la cloche avait les pro- 
priétés que nous avons décrites comme appartenant à Tazote. 11 re- 




Pig. 29. 



cueillit, d'un autre coté, la couche rouge qui s'était produite, et il 
a chauffa fortement dans un petit tube fermé à une de ses extré- 
mités. Le mercure se régénéra, et il se dégagea un gaz auquel 
Lavoisier reconnut les propriétés que nous avons dit appartenir à 
l'oxygène. 

Cette expérience démontra que l'air est composé de deux gaz 
auxquels Lavoisier donna les noms que nous leur donnons encore 
aujourd'hui ; mais elle ne pouvait fjxer que très-approximativement 
sa composition quantitative, (''est à quoi s'appliquèrent les expéri- 
mentateurs qui suivirent. De nombreux procédés ont été successi- 
vement employés. 

Analyse de l'air par le phosphore. On place sur une . cuve à 
mercure (fig. 50) une petite cloche graduée contenant une quantité 
d'air mesurée; on introduit dans cette' cloche une houle de phos- 
phore supportée par un fil de fer, et l'on abandonne l'appareil à lui- 
même jusqu'à ce que le volume gazeux ne diminue plus ; ce qui 
exige souvent un assez long temps. A la fin, on agite un peu pour que 
la vapeur de phosphore se précipite, et l'on mesure le volume res- 
tant, qui est de l'azote. On peut, au lieu d'opérer comme il vien 
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d'être dit, chauffer un morceau de phosphore dans une- cloche 
courbe (fig. 31) avec une petite lampe à alcool que l'on tient à la 
main. La combinaison de l'bxygène et du phosphore est alors très- 
rapide. On doit opérer sur un vase p'.ein d'eau, afin que les acides 
provenant de l'oxydation du phosphore puissent se dissoudre. 

De quelque, manière qu'on opère, on trouve que 100" d'air lais- 
sent un résidu de 79", ce qui donne 21" pour Toxygène disparu. 

ANALYSE DE l'aik pak LE cuivrk ET LES ACIDES. En présence des 
acides, le cuivre absorbe l'oxygène. Si donc, dans une. éprouvelli' 
qui renferme un volume d'air connu, on place une lame de cuivre 
humectée avec de l'acide sulfurique, après un certain temps, le 
métal aura absorbé tout l'oxygène, et il ne restera dans l'éprouvelle 
que de Tazote pur qu'on pourra mesurer. 




Fig. 30. 



Fig. 51. 



PaOCÉDÉ par l'acide PYROGALLIQUE ET LA POTASSE. Au COntact à( 

la potasse, l'acide pyrogallique absorbe l'oxygène. On n'a donc qu'à 
agiter un tube plein dair placé sur le mercure, après y avoir intro- 
duit successivement, au moyen d'une pipette courbe, de l'acide py- 
rogallique et de la potasse, et à mesurer le gaz qui«reste après l'ab- 
sorption . Ce gaz consiste en azote pur. Par différence on délermiDe 
l'oxygène. 

Procédé eudiométrique. On introduit dans un eudiomètre un vo- 
lume mesuré d'air atmosphérique V, et un volume également me- 
suré d'hydrogène V', ce qui donne pour le volume du mélange Ij 
somme V-i-V'. 
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On fait passer rétincelle électrique, et après l'explosion on mesure 

le, gaz qui reste, soit son volume V; V+V'—V". représente le gaz 

disparu par la eombuslion. Or le gaz disparu est passé à l'état d'eau, 

el le mélange d'hydrogène et d'oxygène capable de se transformer 

intégralement en eau renferme J d'oxygène. Donc le volume V 

V-f-V— V" V+V— V" 

d'air renfermait = d'oxvgène et V = d'azote. 

3 ' 3 

On trouve par ce procédé , comme lorsqu'on fait l'analyse au 

moyen du phosphore, que l'air contient en centièmes : 

Oxygène.. ...... 21 volumes. 

Azote 79 

Procédé de MM. Dumas et Boussingault. Dans celte méthode, les élé- 
ments constituants de l'air sont dosés en poids. De plus, on pourrait, 
au besoin, déterminer dans la même expérience, non-seulement 
l'oxygène et l'azote, mais encore l'anhydride carbonique et la va- 
peur d'eau que l'air renferme. 

L'appareil se compose (fig. 32) : 1 d'un grand ballon A, garni à sa 
partie supérieure .d'une armature en cuivre portant un robinet 
pneumatique R, au-dessus duquel- est mastiqué un tube de verre 
cjudé B. 2" Ce tube est en communication par l'intermédiaire d'un 
robinet de cuivre R', ajusté, à l'aide de caoutchoucs, avec un autre 
tube plus grand en porcelaine, placé sur une grille de tôle C. 3° Le 
tube de porcelaine est fermé à l'autre extrémité par un robinet ir, 
au moyen duquel il communique avec une série de tubes en U et de 
tubes de Liebig pleins soit de potasse liquide, soit d'acide sulfurique, 
soit de pierre ponce humectée de potasse, soit de pierre ponce hu- 
mectée d'acide sulfurique, soit de potasse solide. Ces tubes sont des- 
tinés à absorber l'anhydride carbonique et la vapeur d'eau. 

Avant l'opération on fait le vide dans le ballon A, après quoi on 
en déteroiine le poids p. On remplit le tube de porcelaine de tournure 
de cuivre, puison y fait le vide et l'on en détermine le poids p\ enfin, 
si l'on veut doser l'eau et l'anhydride carbonique, on pèse l'ensemble 
des appareils à potasse et l'ensemble des appareils à acide sulfurique. 

Cela fait, on monte l'appareil. On chauffe au rouge le tube qui ren- 
ferme le cuivre métallique, puis on ouvre le robinet R", en ayant soin 
de ne faire entrer l'air que lentement. Lorsque ce tube est plein de 
gaz, ce que l'on reconnaît à ce qu'aucune bulle d'air ne passe plus 
dans les tubes à boules, on ouvre le robinet R'. L'air se précipite 

14 
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alors dans le ballon. Enfin, quand 
Pair cesse de passer, on ferme les 
robinets R, R' efR" et Ton dé- 
monte l'appareil. 

L'air, en passant sur le cuivre 
chauffé au rouge, abandonne son 
oxygène au métal, de sorte que 
le tube de porcelaine contient à 
la fin de l'opération tout l'oxy- 
gène de l'air décomposé. Quant 
à l'azote, il remplit à la fois ce 
tube et le ballon A. 

On pèse le ballon A plein d'a- 
zote. Soit Pson poids; P—;? re- 
présente le poids de l'azote qu'il 
renferme. 

On pèse également le tube de 
porcelaine plein d'azote , soit V 
son poids. On y fait ensuite le 
vide et on en détermine le poids 
P". P' — P* indique la quantité 
d'azote que renfermait ce tube, 
et par suite la quantité totale 
d'azote est : P— p + F— P'. 

D'un autre côté, P' — j/ repré- 
sente le poids de l'oxygène fixé 
sur le cuivre. 

Enfin représentons par Q el 
par (y le poids de l'eau et de 
l'anhydride carbonique condensés 
dans les tubes placés en avant 
de l'appareil. 

Le poids de l'air décomposé, 
étant nécessairement égal à la 
somme de celui des divers chô- 
ment s qui le constituent, est 
donc : 
P— p-hP'— P^H-P"— p'-fQ^-^/- 

On connaît donc les poids dV 
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zote, d'oxygène, (f anhydride carbonique et de vapeur d'eau contenus 
dans un poids d'air déterminé. On n'a plus qu'à transformer ces 
nombres en volumes par le calcul, en se basant sur les densités de 
l'oxygène et de Tazote. 

MM. Dumas et Boussingault ont démontré de cette manière que 
Tair contient en poids : 

Oxygène 25 

Azote 77 

et en volumes : 

Oxygène. . . •. 20,8 
Azote 79,2 

L'anhydride carbonique et la vapeur d'eau entrent dans l'air en 
proportion variable. En moyenne, ce fluide contient de 3 à 6 dix- 
millièmes du premier de ces corps, et à 9 millièmes du second. 

Lorsque, après avoir débarrassé l'air de tout l'anhydride carboni- 
que qu'il renfenne et l'avoir mêlé à de l'hydrogène, on le soumet à 
Tétincelle électrique, on constate qu'il se forme une très-petite 
quantité d'anhydride carbonique qui blanchit l'eau de chaux. Cette 
expérience démontre qu'outre Tanhydride carbonique, l'air renferme 
un autre principe carboné combustible dont la nature n'est pas 
connue. On a également démontré dans l'air des traces d'ammo- 
niaque et M. Barrai y a même signalé la présence d'une substance 
phosphorée. 

Après avoir constaté l'invariabilité de la proportî!)n qui existe 
entre l'oxygène et l'azote de l'air, il reste à rechercher si ces corps 
y sont combinés ou simplement mélangés. 

L'air doit être considéré comme un mélange par les raisons qui 
suivent : 

l*" Dans les combinaisons des gaz on observe toujours un rapport 
simple entre les volumes des gaz combinés et celui du composé 
formé. De plus, la combinaison s'accompagne constamment de con- 
traction, à moins que les deux gaz qui s'unissent n'entrent dans la 
combinaison sous des volumes égaux. Or, il n'y a aucun rapport 
simple entre les volumes d'azote et d'oxygène que l'air contient, et 
la somme de ces volumes représente exactement le volume de l'air 
sans contraction aucune. 

2" Lorsqu'on mêle de quantités d'azote et d'oxygène égales à 
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celles qui constituent Tair, on obtient de Tairdoué de toutes ses pro- 
priétés. Cependant les thermomètres les plus sensibles ne peuvent 
démontrer aucune élévation de température, et les électrpscopes les 
plus délicats aucun développement d'électricité. Or, dans toulp 
combinaison, il y a élévation de température et développement d'é- 
lectricité. 

3" Pans l'air, Tazote et Toxygène conservent les solubilités qui leur 
sont propres, et comme l'oxygène est plus soluble que l'azote, Tair 
qu'on retire de l'eau est plus riche en oxygène que l'air ordinaire. 
Ce phénomène ne pourrait se produire si l'air était une combinaison, 
car alors les deux gaz qui le constituent auraient perdu chacun leur 
solubilité pour acquérir une solubilité commune. 

4" On sait que le pouvoir réfringent des gaz composés, est toujours 
plus grand ou plus petit que la somme de ceux de leurs éléments. 
L'air, au contraire, a un pouvoir réfringent qui est égal à la somme 
du pouvoir réfringent de ses éléments. 

L'air doit en grande partie l'invariabilité de sa constitution à sa 
masse énorme, qui rend les variations peu appréciables. Il la doit 
aussi h l'action des végétaux, dont les parties vertes décomposent 
l'anhydride carbonique sous l'influence de la radiation .solaire et 
rendent l'oxygène à l'atmosphère. Toutefois la quantité de l'antiv- 
dride carbonique produit paraît être supérieure à celle de l'oxygène 
rendu, de sorte que l'invariabilité observée ne serait qu'apparente 
et tiendrait seulement au petit nombre d'années qui se sont écoulées 
depuis que Y^ c-onnaît la composition de l'air. 

Il est probable qu'avant l'apparition des animaux sur le globe, 
alors que la végétation existait seule, la composition de l'air se 
modifiait d'une manière inverse, c'est-à-dire que la proportion 
d'anhydride carbonique allait diminuant et la proportion d'oxygène 
augmentant. 

Ne serait-il pas possible qu'après une immense période d'année^ 
l'air devint impropre à la respiration des animaux, de sorte que de 
nouveau la végétation existerait seule sur ce globe pendant une longue 
série de siècles, jusqu'à ce que ces êtres eussent rendu l'air une st^- 
conde fois propre à la respiration des animaux. 

11 est même possible qu'avant l'époque extrêmement éloic'nêe un 
probablement toute vie disparaîtra de la surface d& la terre, plu- 
sieurs périodes semblables puissent se succéder. 
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CLASSIFICATION. 

Jusqu'ici la classification que Ton trouve dans les livres est tout 
arlificielle; elle a été crée par M. Thenard ; elle est basée sur Fac- 
tion que la chaleur exerce sur les oxydes métalliques, et sur la pro- 
priété qu'ont les métaux de décomposer l'eau à des températures 
plus ou moins élevées, ou de ne pas la décomposer du tout. 

Les métaux sont d'abord rangés en deux sections ; la première 
renferme ceux dont les oxydes sont indécomposables par la chaleur 
seule, et la seconde ceux dont la chaleur suffit à décomposer les 
oxvdes. 



PREMIERE SECTION. 

Métaux dont les oxydes sont Indécomposables 
par la ehalenr seule. 

Celte section renferme les cinq classes suivantes : 

i** Classe. — Métaux décomposant Veau à froid. 

Potassiu m . Barium . 

Sodium. Strontium. 

Lithium. Calcium. 

Les trois premiers de ces métaux ont reçu le nom de métaux alca- 
lins, et les trois derniers le nom de métaux alcalino-terreux. 11 fau- 
drait joindre à cette classe le césium et le rubidium. 

T Classe. — Métaux décomposant Veau à+lOO-'. 

Magnésium. Ërbium. 

Cérium. Terbium. 

Lanthane. Zirconium. 

14. 
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Didyme. Thorinium.. 

Glucinium. Aluminium. 

Yttrium. 

Ces métaux soiît généralement connus sous le nom de métaux 
terreux. 

5» Classe. — Métwux décomposant Veau au rouge et dégageant 
de Vhydrogène à froid sous IHnfluence des acides étendus. 



Manganèse. 


Cobalt. 


Zinc. 


Vanadium. 


Fer. 


Cadmium. 


Nickel. 


Chrome. 



4* Classe. — Métaux décomposant Veau au rouge et ne dégageant 
pas d'hydrogène à froid au contact des acides. 



fitain. 


Tungstène. 


Antimoine. 


Pélopium. 


Uranium. 


Niobium. 


Titane. 


Tantale. 


Molybdène. 


Osmium. 



5* Classe. — Métaux ne décomposant Veau qu'au rouge blanc et 
ne dégageant pas d'hydrogène à froid sous Vinfluence de^ 
acides. 



Cuivre. Bismuth. 

Plomb. 



DEUXIÈME SECTION- 

Métaux dont le» ozydi» sont déeompOMiMcs 
par la chaleur seule. 

Cette, section ne renfermait qu'une seule classe dans la classifica- 
tion primitive de M. Thenard; elle a été divisée en deux par 
M. Regnault. 
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6" Classe. — Métaux ne décomposant Veau à aucune température, 
susceptibles d'absorber Voxygène à une certaine température, 
et dont une chaleur plus intense réduit les oxydes. 

Mercure. Rhodium. 

7' Classe. — Métaux n*absorbant Voxygène à aucune température, 
ne décomposant jamais Veau et dont les oxydes sont réductibles 
par la chaleur. 



Argent. 


Palladium. 


Or. 


Ruthénium. 


Platine. 


Iridium. 



Cette classification que nous ne donnons qu*au point de vue his- 
torique, ne suffit plus aujourd'hui. 

1° Dans plusieurs classes figurent des corps qui doivent être ran- 
gés parmi les métalloïdes. La quatrième classe en est composée pres- 
que complètement, et peut-^re même complètement, car il est bien 
possible qu'on doive placer le pélopium à côté du tantale, et que le 
tungstène, le molybdène et T osmium passent au rang de métal- 
loïdes. 

2^ Des corps qui ont dans leurs propriétés des analogies mani- 
festes sont éloignés les uns des autres par suite d'une différence ob- 
servée dans'des caractères d'une valeur secondaire. C'est ainsi que 
des corps comme l'aluminium et le fer sont placés dans des classes 
différentes, bien que présentant de très-grandes ressemblances. 

3<* Même au point de vue arbitraire où s'est placé son auteur, 
cette classification veut être refaite. Des corps tels que Taluminium 
et le magnésium, qui y figurent comme décomposant i'eau à 100*, ne 
la décomposent en réalité qu'au rouge, ainsi que MM. Sainte-Glaire 
Deville et Debray l'ont démontré. 

La classification rationnelle serait celle qui grouperait les métaux 
d'après leur atomicité. En laissant de côté l'osmium et le pélopium, 
qui, selon toute apparence, sont des métalloïdes ; l'indium et le 
wasium, dont l'atomicité ne saurait être soupçonnée, et dont l'exis- 
tence n'est même pas certaine, on pourrait adopter la classifica- 
tion suivante : 
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i'" Classe. — Métaux 


monoatomiques. 


Argent. 


Potassium . 


Lithium. 


Rubidium. 


Sodium. 


Césium. 


2" Classe. — Métaux 


diatomiqiies. 


Calcium . 


Erbium. 


Bar in m. 


Terbium. 


Strontium. 


Thorinium. 


Magnésium. 


Zinc. 


Cérium. 


Cadmium. 


Lanthane. 


Cuivre. 


Didyme. 


Mercure. 


Ytrium. 





S* Classe. — Métaux triatomiques. 

Or. Vanadium. 

Thallium. 

4» Classe. -- Métaux tétratomiques , 

Aluminium. # Cobalt. 
Glucinium. Nickel. 

Manganèse. Plomb. 

Fer. Platine. 

Chrome. ^ Palladium 

5^ Classe. — Métaux pentatomiques. 
Jusqu'ici on ne connaît aucun métal appartenant à cette classt». 

6* Classe. — Métaux hexatomiques. 

Molybdène. Rhodium. 

Tungstène. Ruthénium. 

Iridium. 
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Nous disions dans la première édition de cet ouvrage : 

♦ Cette classification est peut-être un peu hardie; plusieurs mé- 
taux y sont rangés comme tétratomiques dont on n'a jamais obtenu^ 
<!es composés correspondant à la formule MX*, mais seulement les 
composés M*X6. Plusieurs même figurent dans cette classe sans 
qu'on connaisse jusqu'ici leurs composés de ce dernier ordre. Dans 
la 6"* classe, nous avons placé 1* iridium et le ruthénium, dont les 
hexachlorures et bromures ne sont point connus. 

4 Mais si Ton admet, comme j'ai été le premier à le faire, que l'ato- 
micité apparente d'un corps doive être distinguée de son atomicité 
réelle, celle-ci pouvant être empêchée de se manifester par suite de 
la faiblesse des affinités ; si Ton admet, de plus, que lorsque deux 
corps paraissent avoir une atomicité différente, on peut cependant les 
considérer comme ayant une atomicité égale s'ils présentent- de 
grandes analogies dans leurs propriétés, on n'hésitera plus à ac- 
cepter la classification qui précède 

« L'azote, en se combinant à l'hydrogène, au chlore et aux autres 
métalloïdes mbnoatomiques, forme seulement des composés corres- 
pondant à la formule AzX', tandis que le phosphore forme avec le 
ehlore le composé PCf*. 

« Supposons que les acides qui se combinent à Tammoniaque et com- 
plètent le groupement AzX^* fussent inconnus, l'azote serait dit triatc- 
mique et le phosphore pentatomique. 

■ Partant d'ailleurs de la pentatomicité constatée du phosphore, on 
pourrait considérer l'azote comme pentatomique, et, de fait, on serait 
dans le vrai, puisque nous savons par les sels ammoniacaux que 
telle est l'atomicité de ce corps. 

« Je suppose que, pour un grand i^mbre de corps, nous sommes 
dans la position où nous serions vis-a-vis de l'azote, si les sels am- 
moniacaux étaient inconnus et j'établis l'atomicité de ces corps en 
ine basant«sur les relations qu'ils«présentent avec d'autres corps dont 
l'atomicité n'est pas douteuse. 

«Je me base également sur ce fait que deux atomes d'une atomicité 
(|UPlconque en se combinant entre eux, perdent deux unités de leur 
force attractive, pour affirmer qu'un corps qui donne des composés 
de l'ordre M'X*' est tétratomique. Il est, en effet, nécessaire que 
M soit tétratomique pour que le groupe M* puisse avoir une atomi- 
cité égale h 6. 

« Je sais que mon raisonnement repose sur des hypothèses. Mais 
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quand n'en fait-on pas dans la science? La théorie atomique elle- 
même est^elle autre chose qu'une hypothèse? 

« Mon hypothèse rend bien compte de tous les faits, elle permet de 
sortir enfin de Fornière en rejetant la vieille classification des mé- 
taux et en en adoptant une nouvelle. Cela seul est un titre qui doit la 
faire prendre en considération, p 

Depuis cette première édition, l'expérience est venue justifier 
notre hypothèse. M. Niklès ayant réussi à donner de la stabilité am 
chlorures métalliques qui en ont le moins, en les combinant avec les 
éthers, a démontré l'existence du chlorure de manganèse MnCl*. La 
tétratomicité du manganèse est donc aujourd'hui certaine, et l'ana- 
logie ne permet plus de douter que les métaux du même groupe ne 
soient tétratomiques comme lui. 



PROPRIÉTÉS GÉNÉRÉES DES MÉTAUX. 

Les métaux sont tous opaques ; mais, semblable à toutes les pro- 
priétés qu'il nous est donné d'observer, cette opacité a des limite»; 
réduits à une extrême ténuité, les métaux sont translucides. Cest 
ainsi que les feuilles d'or dont se servent les doreurs laissent passer 
une lumière verte. 

La couleur des métaux vus par transmission doit être complé- 
mentaire de celle qu'ils ont lorsqu'on les regarde par réflexion ; cela 
conduit à admettre pour l'or vu par réflexion une couleur rouge, 
puisque le rouge est complémentaire du vert. Cette conclusion sem- 
ble contraire aux faits. 

Néanmoins, si l'on fait réfléchir 8 ou 10 fois un rayon de lumière 
sur la surface de l'or avant 4^ le recevoir dans l'œil, on s'aperçoit 
que le métal acquiert une couleur rouge qui ne pouvait être obsenêe 
après une seule réflexion, et qui est cependant sa vraie couleur. La 
couleur d'un corps vu par réflexfon dépend, en effet, de ce que le 
corps absorbe les rayons dont l'ensemble forme une nuance complé- 
mentaire de celle ainsi observée. Si l'absorption de ces rayons est 
facile, une seule réflexion suffit pour donner au corps la nuance 
qu'il doit acquérir, mais si cette absorption est difficile, le corp? 
n'acquiert sa couleur définitive qu'après que le mêitie rayon a élf 
réfléchi plusieurs fois. C'est le cas de Tor et de quelques autres mé- 
taux, tels que : le cuivre, qui est rouge écarlate ; l'argent, qui e>i 
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jaune; le zinc, qui est bleu indigo; le fer, qui est violet, etc., con- 
trairement à ce que semble démontrer l'observation ordinaire. 

Presque tous les métaux peuvent cristalliser, et c'est ordinaire- 
ment, dans le système régulier qu'ils cristallisent, mais tous n'ont 
pas la même tendance à affecter une structure cristalline. Généra- 
lement la propriété de prendre facilement une structure cristalline 
diminue d'autant leur ténacité, c'est-à-dire leur résistance à la trac- 
tion. 

Parmi les métaux, les uns peuvent être amenés à l'état de feuille 
mince, lorsqu'on les fait passer entre des cylindres tournant en sens 
inverse, ou lorsqu'on les bat vivement avec un marteau à tête plate ; 
on les dit alors malléables. D'autres, au contraire, se brisent toutes 
les fois qu'on cherche à les aplatir; on les dit cassants. Les pre- 
miers seuls peuvent être utilisés à l'état isolé. 

Les métaux malléables peuvent non-seulement être réduits en 
lames, mais encore être étirés en fils. On se sert pour cela d'une 
plaque d'acier percée d'une série de trous de plus en plus fins ; cet 
appareil a reçu le nom de filière. Après avoir grossièrement arrondi 
le métal on l'amincit à une de ses extrémités, soit à l'aide d'un mar- 
teau, soit au moyen de la lime, on introduit cette partie amincie 
dans le plus grand trou de la filière. On la saisit de l'autre côté avec 
une pince et l'on tire dessus jusqu'à ce que tout le métal soit passé. 
En répétant ensuite successivement cette opération, au moyen de 
tous les trous de la filière, on obtient des fils d'une grande ténuité. 

Pour certains métaux, on peut même dépasser cette limite. En- 
ferme-t-on un fil très-fin de platine, dans un cylindre d'argent, et 
lire-t-on ce dernier à la filière, on obtient un lil d'un diamètre ég^l à 
celui du fil de platine primitif. Le pourtour de ce fil est en argent 
mais au centre est un axe de platine ; en le faisant bouillir avec de 
l'acide azotique on dissout l'argent et il reste un fil de platine d'une 
ténuité inimaginable. 

Pour être tirés à la filière, lès métaux doivent présenter de la 
ténacité, sinon ils ne peuvent résister à la traction sans se rompre. 
U en résulte que tous les métaux qui peuvent être réduits à l'état 
«le lames minces ne peuvent point être réduits à l'état de fils très- 
tins, l'our distinguer ces deux propriétés, on a conservé à la pre- 
mière le nom de malléabilité et l'on a donné à la seconde celui de 
ductilité. 

Cette différence ressort du tableau suivant, où un certain nombre 
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de corps sont successivement disposés dans Tordre de leur plus 
grande malléabilité et de leur plus grande ductilité. 

ORDRE DE PLDS GRANDE MALLÉ&UILITÉ. ORDRE DE PLUS GRANDE Db'CTIUTL. 



1" Or. 


6«> Plomb. 


1^ Or. 


6" Cuivre. 


2" Argent. 


7*» Zinc. 


2° Argent. 


1^ Zinc. 


S*» Cuivre. 


8» Fer. 


5* Platine. 


S*» Étain. 


4- Étain. 


9» Nickel. 


4» Fer. 


9« Plomb 


5» Platine. 




5" Nickel.* 





Généralement, quand on réduit les métaux en lames ou en fils, à 
un certain moment ils deviennent cassants ; on les dit alors écrouis. 
L'écrouissage s'accompagne toujours d'un dégagement de chaleur. En 
chauffant les métaux écrouis on leur restitue le calorique quil> 
avaient perdu, et avec lui leiur flexibilité première. Cette dernière 
opération porte le nom de recuit. 

Tous les métaux conduisent bien la chaleur et l'électricité, mais il 
y a entre eux de grandes différences à cet égard. 

Les métaux sont tous susceptibles de fondre, lorsque la tempé- 
rature est suffisamment élevée. Jusqu'à ces dernières années, peu 
d'entre eux pouvaient être réduits en vapeur et distillés, nwib 
M. Henry Sainte-Claire De ville à l'aide du chalumeau à gaz hydro- 
gène et oxygène est parvenu à les volatiliser presque tous. 

La densité des métaux est en général supérieure à celle de l'eau. 
Les métaux alcalins font cependant exception. 

Alliaif^es. Lorsqu'on allie deux métaux, les propriétés do l'alliajjt' 
ne sont point intermédiaires entre celles des deux métaux combiné> ; 
ce sont des propriétés nouvelles parfaitement tranchées. Cest ain^i 
que l'alliage peut être plus dur que chacun des métaux qui en foui 
partie, que sa densité peut être supérieure à la densité moyenne 'k 
ses éléments, etc. Ces caractères démontrent que les alliages sont df 
vraies combinaisons définies, bien quil soit souvent difficile d'i- 
soler de pareilles combinaisons à l'état de pureté, et d'en détenniner 
les formules. % 

La plupart des composés actuellement employés dans l'industrie 
sous le nom d'alliage, contenant de l'étain, de l'antimoine ou du 
bismuth, qui sont des métalloïdes, devraient cesser de porter ce 
nom. Toutefois, comme un nom a fort peu d'importance, et qu'où 
peut, sans danger pour la théorie, désigner quelques composés qui 
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reiirenneut des métalloïdes par la même appellation que s'ils ne con- 
tenaient que des métaux, nous continuerons de donner à ces corps 
le nom d'alliage, afin de nous conformer à la nomenclature usitée. 



PREIIIËRË FAMILLE (MÉTAUX MONOATOMIQUES) 



POTASSIU;»! ^ 

Poids alomique ss 39 Poids moléculaire probable = 78 

Davy, le premier, a obtenu le potassium en décomposant une so- 
lution très-concentrée de potasse, par une pile puissante dont le 
pôle négatif plongeait dans du mercure placé au fond de cette solu- 
tion. Le métal se dissolvait à l'état d'amalgame et restait pur lors- 
qu'on soumettait cet amalgame à Faction de la chaleur pour en 
chasser le mercure. Plus tard, Gay-Lussac et Thenard obtinrent ce 
métal, en faisant agir le fer chauffé au rouge sur de la potasse fon- 
due. Enfin, aujourd hui on prépare ce corps en calcinant fortement 
dans une bouteille de fer un mélange intima de carbonate de potasse 
et de charbon (flux noir), résultant de la calcinatioti de la crème de 
tartre. Le potass^m distille, et on le reçoit dans un appareil rempli 
d'huile de naphte : 

^K^ja» -f- 2G = 5€a -+- ^1 

Carbonate Charbon. Oxytie Potassium, 

de potasse. de carbone. 

Pour purifier le potassium on le fond sous l'huile de naphte ; on 
le filtre à travers un linge qu'on introduit dans cette huile, et enfin 
ou lui fait subir une nouvelle distillation. 

Le potassium est un métal blanc qui se ternit rapidement à l'air, il est 
très-mou, fond à 58* et a une densité égale à 0,8G. C'est un des corps 
les plus avides d'oxygène que l'on connaisse, bien que le césium et le 
rubidium le soient encore plus que lui. 11 absorbe l'oxygène sec à la 
température ordinaire et s'y combine bien plus facilement encore à 
chaud. On est obligé de le conserver dans l'huile de naphte (carbure 
d'hydrogèn^) pour le préserver de l'oxydation. 

11 décompose l'eau à la température ordinaire et développe alors 
lissez de chaleur iwur pro.luire rindamniation de l'hydrogène mis en 

Ul. V. — I. ^ïj 
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liberté. La flamme est colorée en violet par une petite quantité de 
vapeurs de potassium. Lorsqu'on projette un globule de potassium 
sur Teau, ce phénomène de combustion se manifeste aussitôt et !«' 
métal enflammé court sur la surface du liquide. Quand la combustion 
l'esse, un petit globule de potasse très-chaud, préalablement soulevé 
l)arle gaz hydrogène, retombe dans l'eau froide, y éclate, et sesfni^- 
ments sont lancés de toute part par la vapeur qui se produit eu rr 
point. La grande oxydabilité du potassium oblige les chimistes à con- 
server ce métal sous Thuile de naphte, corps entièrement |ni\t' 
d'oxygène. 



COMBINAISONS DU l'OTASSIUM AVEC LES METALLOÏDES MONOATONIQUE!^. 

Monoatomi(iue connne ^ux, le potassium en s'unissant à ces corp- 
donne naissance à une seule série de composés répondant à la for- 
mule KR. On connaît le chlorure de potassium KGl; le bromure KUr; 
TiodureKl et le fluorure KFl. 

Chlorure de potasslam KGl. On Tobtient comme produit ac- 
cessoire dans plusieurs industries, et Ton en retire beaucoup (1<'^ 
cendres de varechs qui en fournissent jusqu'à 30 » °. 

Le chlorure de potassium cristallise en prismes rectangulaires, >n 
densité est 1,84. Il est salé et amer, 100 parties d'eau en dissoiveul 
29,2 parties à 2'* et 59,3 à la température de TébuUition. Cinquaiib' 
grammes de ce sel bien pulvérisé, dissous l'apidement dans "20(l'' 
(feau conteims dans un vase pesant 185'% abaissent la températun* 
jusqu'à 11", 4 au-dessous de 'zéro. 

lodure de potassium. On peut obtenir ce corps [)ar plu^ie(^-^ 
procédés : le plus simple consiste à dissoudre de F iode dans une x»- 
lution concentrée de potasse jusqu'à ce (juc la liqueur reste léjîèr»'- 
ment colorée. Il se forme, ainsi, de Tiadure de potassium qui re>t»' 
dissous et de Tiodate potassique qui se précipite. La réaction a li^'n 
comme Tindique l'équation suivante : 



•(Si") + '(li) = Kfi) * T!« - it"> 

Uyilralc Iode. lodure lodnte *-^" 

poiaFsiqiie. de pulassiuiii. potassique. 

On évapore à sec la liqueur sans en séparer Fiodale pixH.ipilé, »'l 
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Tuii calcine au rouge le résidu ; Tiodate, peuduiU cette opération, se 
change en iodure en dégageant de Foxygène : 

lodale Oxygène. lôdiire 

potassique. de potas^iuin. ' 

On dissout dans Teau le résidu de la calcination et Ton fait cris- 
talliser. 

On peut encore préparer F iodure de potassium en précipitant, par 
l<î carbonate potassique, la solution d' iodure de fer obtenue en 
broyant de Fiode et de la limaille de fer sous Feau. 

ïeP + %\^^ = ÏJ>* -r if\) 

Iodure CarbDnate Carbonate Iodure 

de fer. de potassium. ferreux. de potassium. 

L iodure de potassium cristallise en cubes anhydres incolores. Sa 
saveur est piquante et désagréable ; il est fusible, déliquescent, so- 
luble dans Falcool et extrêmement soluble dans Feau ; en se dissol- 
vant dans ce liquide, il peut abaisser la température jusqu'à — Si"". 

L'iodure de potassium est souvent fraudé avec du chlorure de po- 
tassium ou de sodium. Pour constater cette fraude, on en dissout une 
petite quantité dans Feaii, et Fon ajoute à la solution assez de ni- 
trate de palladium pour que la liqueur filtrée ne précipite plus ce 
réactif. Si cette liqueur précipite alors la solution du nitrate d'argent, 
ce précipité ne pouvant provenir de Fiode, lequel a été totalement 
t'iiminé par le sel de.pailadium, on peut être certain que le sel exa- 
iiihié contenait un chlorure. 

L'iodure de potassium est fort employé en médecine. 

Bromare de potaaslani KBr. On prépare le bromure de po- 
tassium comme Fiodure avec cette seule difTérence (ju'on substitue 
le brome à Fiode. 



COMPOSés DU PUTASSIUM AVEC LKS MÉTALLOÏDES POLY A TONIQUES < 

Ces métalloïdes se combinent avec le potassium en proportions 
diverses. On connaît les trois oxydes K«0,K«4* et K*ô*(*), et les 
sulfures K«S,K*S«,K«S3,K«S* et K«S^ 

(') H. Vernon Harcourt, Huarlely Journal of the chemical Society, t. XV, p. 476, 
octobre 1861. 
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Des trois oxlydes, les deux derniers sont des corps instables qui, au 
contact de Teau, donnent de F hydrate potassique en même teinife 
qu'un dégagement d'oxygène. 

Tétrrxyde Eau. Hydrate Oxygène, 

de potassium. potassique. 

Proioxyde de potassium K^O. Le meilleur procédé pour ob- 
tenir ce corps consiste à chauffer, dans un creuset d'argent, de l'hy- 
drate de potassium bien sec, avec une quantité de potassium égale à 
celle que ce corps renferme. 



<l)l») 


+ 11 = 


<SI«) 


-m 


Hydra e 


rotassium. 


Protoxfdo 


HydrOa'ène. 


de potassium. 




de potassium. 





On peut aussi chauffer du potassium dans l'oxygène de manière â 
obtenir le tétroxyde de ce métal, et calciner ensuite ce tétroxyde dans 
un creuset d'argent avec une quantité de potassium égaie ii trois 
Ibis celle qu'il renferme. 



10 



lit + it\) = si«- 

Potassium. Oxygène. Tétroxyde 

de potassium. 

Tétroxyde Potassium. Proloxydt; 

de potassium. de potassium. 



iï\) = i» 



Le protoxyde de potassium est un anhydride basique puissant, il 
fait la double décomposition avec l'eau, et avec les acides, en doiiiiaiil 
dans le premier cas un hydrate, et dans le second un sel potassiqui'- 



Ê|a + m» = .(SI») 

Protoxyde. Eau. Hydrale 

de potassium. de potassium. 



Protoxyde Acide Acétate 

d(! pofassiuiii. acé(iqnc> d |Htn.8". 

Le protoxyde de potassium n'a aucim emploi, il n'a d'autre iiiléi^^ 
que tl'ètre l'anhydride d'une base puissante. 

Hydrate de potassium (potasse caustique) KIIO. L'byilra*t' 



HYDRATE DE POTASSIUM. 257 

(le potassium, plus connu sous le nom de potasse caustique est une 
(les basés les pluà puissantes que l'on connaisse. C'est une sub- 
stance blanche, à cassure rayonnée, onctueuse au toucher, et d'une 
saveur urineuse et brûlante. 

L'hydrate potassique ne se déshydrate que si on le maintient en 
fusion pendant très-longtemps et à une haute température ; encore 
la majeure partie se volatilise-t-elle alors sans s'altérer^ La partie 
déshydratée, qui est du prot oxyde de potassium, absorbe immédiate- 
ment Toxygène de Tair et se transforme en tétroxyde de ce métal. 

L'hydrate de potassium est extrêmement soluble dans Teau. Cette 
solution s'accompagne d'un dégagement de chaleur considérable. 

L'hydrate de potassium se produit lorsqu'on décompose l'eau par 
le potassium : 

l\ - KSI») = iil») - 5! 

Potassium. Eau. Hydrate Hydrogène. 

potassique. 

mais ce mode de préparation serait loin d'être économique. Dans l'in- 
(lustrie on obtient la potasse caustique en décomposant le carbonate 
(\o potîisse par l'hvdrate de chaux. . 

%\<<^ ' 

Hydrate 
de chaux. 

A cet effet, on verse un lait de chaux dans une soUition étendue et 
bouillante de carbonate de potasse. Lorsque la quantité de chaux 
ajoutée est suffisante pour que la double décomposi lion, soit com- 
plète (ce que l'on reconnaît en s'assurant qu'une faible quantité de 
ii(|iieur filtrée ne lait plus effervescence avec les acides), on laisse 
re|)oser le tout : le carbonate de chaux se dépose au fond du vase, el 
Ton n'a plus qu'à décanter la liqueur et à l'évaporer. L'évaporal ion 
doit être faite dans une bassine d'argent. A la fin, quand toute I eau 
(*st évaporée, on fond la niasse solide et on la coule en plaques. 

La polasse ainsi obtenue porte le nom de potasse à la chaux. 
Comme dans l'industrie, on se sert pour la produire de carbonate de 
potasse impur et de chaux impute, la potasse que l'on obtient ren- 
ferme de nombreuses impuretés ; pour purifier la potasse à la chaux 
du commerce, on la dissout dans l'alcool et çn évapore ensuite la so- 
lution. Les impuretés restent dissoutes dans l'eau que renfermait l'ai- 
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cool et forment une couche qui n'est point miscible à l'alcool saturé 
de potasse, et que par cette raison on sépare facilement. 

Le produit ainsi purifié se nomme potasse à l'alcool. 

A Paide de l'hydrate de potasse, on peut donner naissance à un 
grand nombre de sels oxygénés. Ceux que nous passerons en revue 
sont :les carbonates, l'azotate, le chlorate, l'hypochlorite et les sul- 
fates potassiques. 

Carbonate neutre de potasse i(âl^"' ^^ ^^^ s'extrait, p.ir 

lessivage, des cendres des végétaux qui croissent dans l'intérieur des 
terres. On pourrait le préparer artificiellement à Pàide du sulfate 
de potasse que Peau de mer contient, par le même procédé qui 
sert à la préparation du carbonate de soude; mais jusqu'ici, malgré 
les avantages d'une telle exploitation, ou n'a pas retiré le sulfate de 
potasse des eaux mères des salines. 

Dans les laboratoires, pour avoir le carbonate de potasse pur, on 
calcine le bitartrate de potasse, sel qui s'obtient facilement pur par 
cristallisation. Ce sel, qui est de nature organique, se décompose el 
laisse un résidu de carbonate de potasse et de charf)on (flux noir), le 
même dont on se sert pour préparer le potassium. Le flux noir' 
traité par l'eau lui abandonne le carbonate potassique qu'il ren- 
ferme ; on filtre pour séparer le charbon et Pon évapore à siccité. On 
peut aussi substituer au bitartrate de potasse le bioxalate (sel d'o- 
seille) ; le résidu est aloFs du carbonate de potasse pur sans trace> 
de charbon. 

Le carbonate de potasse est un sel blanc trés-soluble dans Peau 
et même déliquescent. Il présente toujours avec les papiers réactif 
une réaction alcaline. Tous les acides le décomposent avec efferves- 
cence : de Panhydride carbonique se dégage, et un nouveau sel de 
potassium prend naissance. 

€K*a5 -h SH^O* = SK^a* -h U*0 -I- GO* 

Carbonate Acide Sulfalc Kau. Anhydride 

de potasse. sulfurique. de polasse. carbonique. 

Nous avons vu que lorsqu'on fait bouillir une solution étendue de 
ce sel avec de l'hydrate de calcium, il fait la double décomposition 
et donne du carbonate de chaux et de la potasse caustique. Si la so- 
lution était concentrée, cette réaction cesserait de se produire. Daih 
ce cas, en effet, il peut même se passer une réaction inverse. 
Bouilli avec une solution très-concentrée de potasse caustique, !•' 
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rarbonate de chaux donne de Tliydrale de cliaux et du carbonale <!e 
|K)tasse. 

Carbonate . Hydrate IIydr;itc Cjiibonalo 

de chaux. de ])olai>se. de chaux. de potasse. 

Li vapeur d'eau à une haute température transforme partielle- 
ment le carbonate en hydrate de potasse. 

*« Carbonale Kaii. l'olasse Anhydride 

de potasse. caustique. carbonique. 

Bicarbonate de potasse K JO^. Ce sel se dépose en cristaux 

H) 
lorsqu'on ftiit passer un courant d'anhydride carbonique à travers 
\uie dissolution concentrée de carbonate neutre : 

Carbonale E.7U. Anhydiide Bicarbonate 

de potasse. carbonique. de potasse. 

le bicarbonate de potasse cristallise en prismes rhomboïdaux ; 
100 parties d'eau en dissolvent 23,25 parties à 10** et 26,91 à 20\ 
lx»rsqu'on le fait bouillir, il perd de l'eau et de Tanhydride carbo- 
iii(iu(* en se convertissant en carbonate neutre : 

Bicarbonate Eau. Anhydride Carbonate neuire 

de pota«se. carbonique. de potasse. 

«jiiand il est pur, il ne précipite pas les sels magnésiens. 
Ce corps est employé en médecine. 

iisotate de .potasse ^i- Q. L'azotate de potasse est un corps 

«l'une grande importance parce qu'il sert à la préparation de la pou- 
dre, il est, en outre, employé en médecine, et dans les laboratoires 
de chimie on s'en sert très-souvent. 

Ce sel se trouve en nature k la surface du sol ; en Amérique, au 
Pérou, il existe un mélange naturel d'azotate de potasse et de sable, 
auquel les Péruviens donnent le nom de caliclie. Ce mélange donne 
l'azotate de potasse par un simple lessivage. 
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Dans les pays tempérés, la nature en produit nioins, mais en re- 
vanche le sol renferme des azotates de chaux et de magnésie. Or, il 
suffit de lessiver les matériaux qui contiennent ces azotates et de 
précipiter par le carbonate de potasse le produit de ce lessivage, 
pour obtenir de Tazotate potassique qui cristallise ensuite par éva- 
poration de la liqueur. 

e-iJî^?: ^ '%\^' = S>' -H ^^^^^^' 

Azotate Carbonate Carbonate Azotate 

de ciiaux. de potasse. de chaux. de potasse. 

Toutefois depuis longtemps, on piéfére préparer Fazotate de pes- 
tasse, en décomposant T azotate de soude naturel qui nous vient du 
Pérou, par le chlorure de potassium. 

A cet effet, on chauffe ensemble d;;ns une grande chaudière pleine 
d'eau des poids équivalents de ces deux sels ; pendant rébullition, 
une doi^ble décomposition s'opère, et il se forme du chlorure de 
sodium et de Tazotate de potasse. 

Le chlorure de sodium n'étant guère plus soluble à chaud qu'à 
froid, la plus grande partie de ce sel se dépose pendant rébullition. 
et on le retire avec des râteaux', Tazotate de potasse au contraire qui 
est beaucoup plus soluble à chaud qu'à froid resle dissous. Quan<^ 
il cesse de se déposer du 'chlorure de sodium, on laisse refroidir la 
liqueur et Tazotate de potasse cristallise. 

Comme ce sel renferme encore du chlorure sodique, on le lave 
avec une dissolution saturée d'azotate de potasse qui n'est plus caiw- 
• ble de dissoudre ce dernier corps, mais qui s'empare du chlorure dr 
sodium . 

Pour avoir l'azotate de potasse absolument pur, il faut le f:iii«* 
rristalli.ser plusieurs fois en le dissolvant dans l'eau l>ouillante. H 
laissant ensuite refroidir le liquide. 

L'azotate de potasse se dissout dans 75 parties d'eîiu à 0" et ilan< 
0,4 d'eau à 4 00°; il cristallise en longs prismes à 6 pjuis, tenninê> 
par des pyramides hexaèdres toujours anhydres, insolubles dans fal- 
cool: il fond à 550% et ne cristallise pas de nouveau en reprenant 
l'état solide, sa saveur est fraîche d'abord, puis piquante, salée et 
amère. C'est un corps instable qui cède facilement son oxygène aux 
substances combustibles, aussi déflagre-t-il lorsqu'on le projette sur 
des charlions ardents ; en l'associant au charbon et au soufre pulvé- 
risés, on obtient des mélanges très-combustibles, et comme les pnv 
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duits de combustion du soufre et du carbone sont gazeux, ces mé- 
langes lorsqu'on les allume dans un espace limité, ont une grande 
puissance de projection. Ce sont de tels mélanges qui constituent la 
poudre à canon. 

La propriété comburante de l'azotate de potasse est souvent aussi 
utilisée dans les laboratoires. 

L'azotate de potasse est insoluble dans l'alcool absolu, 100 parties 
d'eau en dissolvent 29 parties à 18" et 236 à 97% la dissolution sa- 
turée de ce sel bout à IlO'*, et dans cette liqueur, la quantité d'eau 
est à la quantité de sel u: 1 : 3,15. 

L'azotate de potasse a des propriétés diurétiques très-prononcées. 

Dans le commerce, ce sel est connu sous le nom de salpêtre, sel 
nitre, nitre et nitrate de potasse. 

Chlorate de potasse ^ m. Pour obtenir ce sel, on fait ar- 
river un courant de chlore à travers une dissolution concentrée de 
potasse caustique ; 3 molécules de chlore et 6 molécules de potasse 
entrent en réaction, il se forme trois molécules d'eau, cinq molécules 
de chlorure de potassium et une molécule de chlorate de potasse. 
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Le chlorate potassique, étant beaucoup moins soluble dans Peau 
que le chlorure, cristallise le premier, et on le purifie complètement 
par des cristallisations successives. 

On prépare encore ce sel en faisant arriver du chlore dans un lait 
de chaux, ajoutant du chlorure de potassium à la liqueur, faisant 
bouillir pendant quelque temps et laissant ensuite refroidir. Le chlo- 
rate de potasse se dépose alors en cristaux. 

Dans cette réaction, le chlore en agissant sur la chaux, donne d'a- 
bord du chlorure de chaux GaOCl*; ce corps en bouillant donne du 
chlorate de chaux, lequel fait la double décomposition avec le chlo- 
rure potassique. 

1. 0(€a.pc?) = 5(Ca"|g)V Ca.| ggj! 



Chlorure Chlorure Chlorate 

de chaux de calcium. de chaux. 
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5i62 PRINCIPES DE CHIMIE. 

'• '"ItSt - KM) = '=»-ig + K"k» 

Chlorate Chlorure Chlorure Chlorate 

de chaux. de potassium. de calcium. de potasse. 

le chlorate de potasse formé se dépose par le refroidissement de la 
liqueur. 

Le chlorate de potasse cristallise en lames hexagonales transpa- 
rentes anhydres; il est insoluble dans l'alcool, 100 parties d'eau en 
dissolvent 6,03 à 15%37 et 60,2-4 à la température de rébuUition. 

A 400'*, il fond. A une température plus élevée, il dégage de Toxy- 
gène, et du perchlorate de potasse prend naissance en même temps 
que du chlorure de potassium. 

Chlorate Perchlorate 

de potasse. de potasse. 

Si Ton chauffe plus fort, le perchlorate de potasse se décompose a son 
tour ; tout l'oxygène se dégage, et il ne reste que du chlorure de po- 
tassium. 
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Perchlorate Chlorure Oxygène, 

de potasse. de potassium. 
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La facilité avec laquelle le chlorate potassique perd son oxygène 
en fait un comburant énergique; aussi fuse-t-il sur les charboa^ 
ardents, et forme-t-il avec les substances combustibles des mélanges 
détonants. En mélangeant du soufre et du chlorate de potasse pilt'*> 
séparément, on obtient une poudre qui détone lorsqu'on la frappe 
fortement avec un marteau. 

Un mélange de chlorate de potasse,, de soufre et de lycopode (ma- 
tière organique pulvérulente très-inflammable), prend feu par l'a^l- 
dition d'une goutte d'acide sulfurique. 

HypoAhlorite de potasse GlKO. Lorsqu'au lieu de diiiger un 
courant de chlore à travers une solution concentrée d'hydrate île 
potasse, on le dirige à travers une dissolution étendue du même 
corps, la réaction ne se passe plus entre trois molécules de chlore et 
six d'hydrate de potassium, mais entre une molécule de chlore etileiix 
de potasse ; il se forme ainsi un mélange de chlorure et d'hypochlo- 
rite potassiques, 
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Si + <5I») = l,\ + ïl» * SI» 

Chlore. Polasse Chlorure Hypoclilorile Eau. 

caustique. de potassium. de polasse. 

cps deux sels ne peuvent pas être séparés Tun de Tautre. 

La liqueur qui tient en dissolution ce mélange d'hypoclilorite et 
(le chlorure de potassium est connue dans les arts sous le nom d*eau 
(le javelle ou de chlorure de polasse. 

Sous l'influence des acides les plus faihles, même de Tanhydride 
carbonique, elle dégage tout le chlore qu'elle renferme, aussi est - 
elle employée comme décolorant et comme désinfectant. 
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Chlorure Hypochlorite 
de potassium, potassique. 
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fiialfate neutre de potaMse u* (^^- Ce sel peut être retiré de 

Teau de mer, mais comme ordinairement on n'exploite pas les sa- 
hiies à ce point de vue, on est obligé de le préparer artificiellemeiil 
en traitant le carbonate de potasse par l'acide sulfurique : le sulfate 
de potasse cristallise en prismes anhydres, qui ont six feces et sont 
terminés par des pyramides hexaèdres, il fond sans décomposition 
aune haute température ; 100 parties d'eau en dissolvent 10,5 «M 2", 7 
et 2C,3à 10t*,5, il est tout à fait insoluble dans l'alcool. 

nu. On peut préparer ce sel on 

chauffant le sulfate neutre avec la moitié de son poids d'acide sulfti- 
rique normal, dès que les fumées d'acide sulfurique cessent, on 
laisse refroidir et on dissout le résidu dans l'eau. Ce liquide évaporé 
fournit des cristaux prismatiques incolores de bisulfate de po- 

tassimnSa*''|^g. 



Sulfate neutre Acide Bisulfate 

de potasse. sulfurique. de pptasse. 

Le bi-ulfate de potasse ne se décomposant qu'h 600*, sert dans h^s 
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analyses îi attaquer cerlaiiis minéraux qui échappent à Taclion de 
Tacide sulfurique, à cause du point d'ébullitiorl de cet acide qui est 
de beaucoup inférieur à 600* (525*). 

Par la chaleur, le bisulfate de potasse perd de Teau et se trans- 
forme en disiilfate, lequel chauffé plus fortement abandonne de l'an- 
hydride sulfurique, et retourne à Tétat de sulfate neutre. 

'■ K-i» = SI» - qs 

Bisulfate Eau. Distilfate 

de potasse. dé potasse. 



Disuifate Sulfate Anhydride 

potassique. potassique neutre. sulfurique. 

Rlonoaiiiiriire de potasiiioiii K^S. Le monosulfure de potassium 
s'obtient en divisant en deux parties égales une solution d'hydrate (!<• 
potassium, en sursaturant la moitié par l'acide sulfhydnque et ajoutant 
ensuite Tautre moitié; il se produit d'abord du sulfliydrate de potas- 
sium qui, au contact de l'hydrate du même métal, donne de l'eau et 
du monosulfure. 

1- 5}a + H|s = 5}s + »}a 

Hydrate Acide Sulfbydrate Eau.- 

de potassium, sulfhydnque. de potassium. 

Hydrate Suif hydrate Sulfuie Eau. 

de potassium, de potassium, de potassium. 

Le monosulfure de potassium est au sulfhydrate correspondant, 
ce que l'oxyde de potassium est à la potasse caustique. 

K>a KHa 

Oxyde de potassium. Hydrate de potassium. 

Sulfure de potassium. Sulfhydrate de potassium. 

Le sulfhydrate de potassium étant une sulfobase puissante, le mo- 
nosulfure de ce métal est un anhydrosulfide basique. 

Caractéreii des sels potasaiqoes. Ces sels se reconnaissent 
aux caractères suivants : 

1" Les carbonates alcalins ne les précipitent pas. x 

2» Ils donnent, en présence de l'acide tartrique, un bitartrate p«i 
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sol iihle dans Peau froide, qui se précipite lorsqu'on agite la liqueur. 

5" L'acide hydrofluosilicique et l'acide perchlorique les précipi- 
tent ; le précipité fourni par l'acide hydrofluosilicique est gélatineux; 
il prend une belle couleur blanche par la dessication à l'air libre. 

4* Le bichlorure de platine y détermine la formation d'un préci- 
pité jaune de chlorure double de platine et de potassimn. Si les li- 
queurs étaient fort étendues, il faudrait y ajouter un peu d'alcool 
l>our que le précipité se format. Ce chlorure double se décompose, 
lorsqu'on le chauffe, en chlorure de potassium et platine métallique 
sjwngieux. 

5° Le sulfate de potasse est anhydre et inaltérable à l'air, et le 
carbonate de potasse est déliquescent. 
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Poids atomique = ts Poids moléculaire probable = 46 

Le sodium est si semblable au {potassium, que faire l'histoire de 
Pun de ces métaux c'est presque faire l'histoire de l'autre. Les affi- 
mités sont de même nature, sauf que celles du sodium sont un peu 
plus faibles. Le sodium, comme le potassium, décompose l'eau à la 
température ordinaire ; seulement, l'élévation de température étant 
moindre, l'hydrogène ne s'enflamme que si l'on rend l'eau gonmieuse, 
afui que le métal, ne pouvant plus se mouvoir à sa surface, ne perde 
pas aussi vite sa chaleur. 

Les propriétés physiques sont aussi très-voisines, le sodium fond 
à 90% a une densité égale à 0,972, et présente très-peu de dureté à la 
température ordinaire. 

La préparation est la même, à cette différence près que le mélange 
de carbonate de soude et de charbon ne demande pas à être aussi 
intime que celui de carbonate de potasse et de charbon qui sert à la 
préparation du potassium. On peut le préparer directement en mê- 
lant les deux corps primitivement pulvérisés. 

Le sodium se combine aussi avec les métalloïdes diatomiques ; avec 
le soufre, il donne les mêmes composés que le potassium ; avec To- 
xygène il donne comme ce dernier métal un protoxyde Na*ô et un 
bioxyde Na'ô' ; le tétroxyde Na*C* qui correspondrait au tétroxyde 
(le potassium n'a pu être obtenu. 
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Au protoxyde de sodium comme au protoxyde de potassium corres- 
pondent un liydrate basique et des sels nombreux. 

De tous les composés sodiques, les seuls qui méritent de fixer 
notre attention sont : le chlorure, Thydrale, le sulfate neutre el 
le sulfate acide, le carbonate neutre, le bicarbonate et le sesquicar- 
bonate, l azotate, le borate et Thypochlorite. 

Chlorure de sodium NaCl.On pourrait préparer artilîciellenieiil 
ce corps en saturant l'hydrate ou le carbonate de soude par Facid*' 
clilorhydrique, ou encore en soumettant le sodium à Taclion de l'a- 
cide chlorhydrique ou du chlore. Mais jamais on ne fait cette prépji- 
ration, le chlorure de sodium existe en effet dans la nature en très- 
^Tande abondance et loin d'être un produit artificiel, il est lamalièiv 
première à l'aide de laquelle on obtient tous les composés de sodium. 

Le chlorure de sodium cristallise en cubes cpii se groupent en jx^ 
tites pyramides creusées à l'intérieur (trémies). Ses cristaux ne ren- 
ferment pas d'eau de cristallisation ; exposés à la chaleur ils détiV- 
pitent, puis fondent et se réduisent même en vapeurs si la teinp4T.v 
ture est assez élevée. 

La densité du chlorure de sodium est égale à 2,13, sa saveur es! 
salée. Une partie de ce corps exige pour se dissoudre 2,79 d'eau à 
13" et 2,45 à la température de l'ébullition. Sa solubilité n'est donc 
guère plus grande à chaud qu'à froid. . 

A — 12*, une dissolution concentrée de chlorure de sodium laissa 
déposer des cristaux prismatiques qui renferment deux molécule^ 
d'eau, et qui ont pour formule NaCl -h 2 a(j. 

Le chlorure de sodium pur n'est pas déliquescent à moins (|ii»' 
l'hygromètre ne marque plus de 86^ ; la présence du chlorure de nut- 
gnésium, lui donne la propriété d'attirer l'humidité de l'air hi«'ii 
au-dessous de ce degré hygrométrique. 

Le chlorure de sodium est employé dans l'alimentation sous !<■ 
nom de sel marin ou sel de cuisine. 

Extraction du ghlorurk de sodium. Le chlorure de sodimn existe 
dans l'eau de mer et dans certaines sources salées; il forme, en 
outre, dans l'intérieur de la terre des dépôts considérables co^DU^ 
sous le nom de mines de sel gemme. 

Les mines de sel gemme les mieux exploitées sont celles de 
Vieliczka, en Pologne, et de Cardona, en Espagne, mais il existe d'au- 
tres gisements importants de ce corps dans rintérieur de la Sicile 
el dans la république de la Nouvelle-Grenade. 
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Quand le sel gemme est pur, on le retire en faisant des puits et 
des galeries comme cela s'exécute pour tous les autres minerais, on 
sp contente alors de le pulvériser avant de le livrer au commerce. 

Lorsqu'il est impur, on le" dissout dans l'intérieur même de la 
mine à l'aide d'eau douce qu'on y amène, et on le purifie par cris- 
tallisation. 

Quels que soient les procédés à l'aide desquels on amène l'eau 
douce dans la mine et on en retire l'eau salée, il faut concentrer 
cette dernière pour que le sel puisse cristalliser, cette concentration 
se fait dans des chaudières disposées de manière à perdre le moins 
de chaleur possible. 

Pendant la concentration, le sel gemme se dépose en petits cris- 
taux; pour l'avoir plus pur, on trouble la cristallisation en agitant le 
liquide avec un petit râteau qui sert en même temps à retirer le sel 
déjà déposé. Après quelque temps, les chaudières se recouvrent 
d'une couche dé sulfate double de potasse et de chaux. Ce sel oblige 
il suspendre le travail pour nettoyer les chaudières, parce qu'il en- 
trave le passage de la chaleur, dès qu'il forme une couche un peu 
('paisse. 

Les eaux mères d'où le sel s'est déposé contiennent des chlorures 
de calcium et de magnésium. 

Lorsqu'on veut extraire le sel des sources salées, il faut d'abord 
concentrer l'eau qui, sans cela, serait trop pauvre et exigerait trop 
do combustible. On opère cette concentration à l'aide de ce qu'on 
appelle des bâtiments de graduation. 

Ces bâtiments (fig. 53), ne sont autre chose que des espèces ûo 
murs formés avec des fagots d'épine retenus par des châssis en bois. 
Le tout est recouvert par des hangars. La section de ces murs forme 
im trapèze de trois mètres environ de large eri haut, de quatre 
mètres' en bas et de douze mètres de hauteur. Ces murs ont une 
longueur (Je deux cents à cinq cents mètres. Us reposent sur un ter- 
rain glaise^ circonscrit par des moellons, c'est-à-dire par un seul et 
prand bassin. Leur direction. est telle qu'ils soient exposés perpen- 
diculairement au vent qui souffle le plus ordinairement dans la con- 
trée. 

Une rigole qui circule au-dessus de chaque mur, permet à l'eau 
qu'élèvent des pompes de se déverser par des ouvertures latérales 
sur les fagots. Cette eau descend dans le bassin inférieur en passant 
à travers les fagots, et en présentant une large surface d'évaporjltion. 
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Après avoir traversé ainsi cinq ou six bâtiments successifs, l'eau est 
généralement assez riche pour être concentrée dans les chaudières. 
Cette concentration se fait à peu près comme celle que nous avons 
décrite à l'occasion du sel gemme. Toutefois, comme ici les eaux 
sont moins pures, on divise le travail en deux opérations, le sclilo- 
tage et le salinage. 




On commence par soumettre le liquide à mie forte ébullition qui 
détermine la séparation d'un sulfate double de soude et de chaux 
(schlot) qu'on enlève à mesure. Quand le chloi-ure de sodium cow- 
mence à se déposer, on abaisse la température pour que le sulfate 
de magnésie ne cristallise pas en même temps. Â mesure que la 
œncentration avance, les eaux mères se chargent de sels étrangers: 
il afVive un moment où elles en sont si chargées que le sel qui se 
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(lépose est impur, on jette alors ces eaux mères et l*on recommence 
Topération. 

Toutefois, on peut améliorer beaucoup ce procédé en ajoutant au 
début de l'opération une certaine quantité de chaux aux liqueurs. 
Le calcium prend la place du magnésium très-abondant dans ces 
eaux à l'état de chlorure et de sulfate, et de Thydrate magnésique se 
précipite. Quant au calcium, il passe à 1 état de chlorure et de sul- 
fate ; vu rinsolubilité du sulfate calcique, et la présence dans ces 
eaux du sulfate de soude, le chlorure de calcium donne lieu à une 
double décomposition, dont les produits sont du chlorure de sodium 
et du sulfate de chaux. 

Le sulfate de chaux forme un sulfate double de soude et de chaux 
(schlot), qui se dépose pendant le schlotage, et lorsque le.salinage 
est commencé, les liqueurs se trouvent débarrassées des sels magné- 
siens qui entravaient Topération. 

Si Ton pratique bien ce procédé qui est dû à M. Berthier, on peut 
rendre nulle la formation des eaux mères. 

Enfin, le chlorure de sodium s'extrait aussi de leau de mer. Les 
procédés employés dans les salines sur les côtes de TOcéan, diffèrent 
un peu de ceux en usage dans les salines de la Méditerranée. 

Dans rOuest, on profite de la haute marée pour amener Teau 
dans un grand bassin de 800 à 1000 mètres carrés de surface et de 
tiO centimètres à 2 mètres de profondeur. On laisse séjourner Teau 
dans ce bassin assez longtemps pour qu'elle s'échauffe , et pour 
qu'elle dépose les impuretés qu'elle tient en suspension. 

LVau est ensuite amenée par un canal souterrain dans une série 
lie bassins qui présentent une profondeur de 25 à 45 centimètres, el 
Honl la superficie est à peu près de 400 mètres carrés. Ces bassins 
communiquent entre eux par de petites ouvertures alternes et comme, 
en outre, r inclinaison en est très-faible, l'eau ne les parcourt qu'avec 
une extrême lenteur. 

Après avoir quitté ce premier système de bassins, l'eau se rend, 
l>ar le moyen d'une rigole de 160 mètres, dans une seconde série de 
8 bassins seulement, dont la superficie totale est un peu moins 
étendue que celle de la série précédente. 

Après avoir parcouru cette seconde série, l'eau passe dans une 
troisième série formée de 4 bassins, dont la superficie est aussi 
étendue que celle des 8 bassins réunis de la série qui précède. Ici 
l'eau est déjà suffîsamment concentrée, de petites rigoles latérales 
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lui permettent de se déverser dans des aires placées à droilo »'l ii 
S«^uche où le seJ se dépose. 

Ce sel est mis en tas qui présentent la forme d'un tronc de cône 
surmonté d'une calotte sphérique. On recouvre ces tas avec de Fargilo 
pour préserver le sel de la pluie, tout en entretenant dans la massp 
un état d'humidité suffisant pour que les sels déliquescents, comme 
le chlorure de magnésium, se liquéfient et s'écoulent dans des rigoles 
situées à la partie inférieure du tas. Le chlorure de sodium ainsi 
ohtenu n'est pas pur, il se présente en petits cristaux grisâtres. 
Pour le purifier et le rendre blanc, il suffit de le laver avec de l'eau 
saturée de sel marin qui dissout les impuretés seules. 

Dans le Midi on a comme dans l'Ouest un grand bassin épurateur 
et trois séries de bassins destinés à l'évaporation, mais Teau qui sort 
d'un système de bassins, au lieu de [)asser dans le système suivant 
se rend dans des puits d'où on la retire au moyen d'une roue à 
tympan, de manière à accroître l'évaporation en renouvelant conli- 
nuellement la surface. Quand l'eau marque 22" — 24" Baume, on la 
fait entrer dans les aires où le sel se dépose. 

Dès que le sel atteint une épaisseur de 15 à 18 centimètres, on 
l'égoutte dans l'aire même et l'on en fait ensuite des tas en forme de 
pyramides que l'on recouvre de roseaux. 

Le procédé suivi dans l'Ouest permet de récolter du sel tous le> 
jours, tandis que dans le Midi, on ne le récolte que deux ou {m> 
fois au plus chaque campagne. 

. Le sel du Midi est en cristaux, beaucoup plus blancs et beaucoup pin- 
beaux que celui de l'Ouest. 

Les eaux mères d'où l'on a retiré le sel marin contiennent en- 
core d'autres sels. M. Balard a montré qu'on pouvait en retirer dn 
sulfate de potasse, mais l'étendue de cet ouvrage ne nous perrael 
pas de décrire son procédé. 

L'extraction du sulfate de potasse des eaux mères des salines ac- 
croîtrait considérablement la richesse de la France. 

Sulfate neutre de sodium SO-" ! ^U^, On préparé ce sel en 

chauffant le chlorure de sodium avec de l'acide sulfurique ; de r.i- 
cide chlorhvdrique se produit accessoirement dans cette réaction. 

Chlorure Acide Sulfale Acide 

«le sodiiiin. sulfurique. do soude. chlorliytlriqiir. 
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Le sulfate de soude est insoluble dans Falcool; 100 parties d'eau 
en dissolvent 50,65 à3'2%7et n'en dissolvent plus que 42^65 à 105°. 
La solubilité de ce sel croît donc de 0* à 35° et décroît à partir de 
55' à n^^sure que la température s'élève, nous avons vu dans les 
généralités (voir Solubilité) comment peut ^expliquer ce fait cu- 
rieux. 

Le sulfate de soude est un des corps avec lesquels il est le plus 
facile d'obtenir des dissolutions sursaturées. 

Le sulfate de soude se dépose de sa solution aqueuse en fçros cris- 
taux prismatiques à quatre pans terminés par des sommets dièdres. 
Ces cristaux renferment dix molécules d'eau de cristallisation, leur 

lormule est : Sô*" j ^J}^, h- 1 aq. 

On peut aussi l'obtenir cristallisé avec des quantités d'eau dilfé- 
rentes, en faisant varier la température à laquelle il se' dépose fje 
sa solution. 

Le sulfate de soude s'effleurit à l'air en se déshydratant ; lorsqu'on 
le chauffe, il subit d'abord la fusion aqueuse ; puis son eau de cris- 
tallisation s'évaporant, le sel redevient solide. A une température 
beaucoup plus élevée, il éprouve la fusion ignée. 

Le sulfate de soude est employé en médecine comme purj/atif, 
dans lindustrie il .sert à la préparation du carbonate de soude arti- 
ficiel. 

Bisalfete de sodium Sa>'')^^^,4-2 aq. Ce sel se prépare à 

l'aide du sulfate neutre de soude comme le bisulfate de potassiinn au 
moyen du sulfate neutre du même métal. Ses propriétés sont les 
mêmes que celles du bisulfate de potassium. 

Carbonate neutre de siMlinni €4'^ ^^^, Le carbonate de .so- 
dium, point de départ d'un grand nombre de composés sodiques, se 
retirait jadis des cendres des végétaux qui vivent sur les bords de la' 
mer. On le prépare aujourd'hui à l'aide du sulfate, obtenu lui- 
même, comme nous venons de le voir, au moyen du chlorure de so- 
dium. Pour transformer le sulfate en carbonate de sodium, on chauffe 
le premier de ces sels dans des fours elHptiques après l'avoir intime- 
ment mélangé avec du carbonate de chaux et du charbon. 

Il se forme d'abord du sulfure de sodium par la réaction du 
charbon sur le sulfate de soude. 
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Le sulfure de sodium réagit ensuite sur le carbonate de chaux, ot 
donne un mélange de carbonate de soude, et de sulfure de calcium 
peu soluble dans Teau. 
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On reprend par Teau pour dissoudre le carbonate de soude et le 
séparer du sulfure calcique ; on évapore et Ton fait cristalliser le sel 
alcalin. Selon M. Sclieurer-Kestner, qui s'est récemment occupé de 
cette question, lequation définitive de la formation du carbonate de 
soude serait la suivante : 



5SNa«a* 

Sulfate 
de soude. 


+ lOG = 5Na«S -f 

Charbon. Sulfure 
* de sodium. 


Anhydride 
carbonique. 


5Na«S 4- 

Siillure 
dr sodium. 


TGGaOs = r)GNa*Os 

C;»rbon;!ta Carbonate 
de chaux. de soude. 

-h 2Caa + 2Ga» 

Cliaux. Anhydride 


4- 5GaS 

Sulfure 
de calcium. 



carbonique. 

Le procédé que nous venons de décrire est connu sous le nom dt» 
procédé Leblanc. 

Le carbonate de soude qu'il fournit n'est pas pur ; pour le purifier, 
on en fait une solution concentrée que Ton soumet à Faction d'un cou- 
rant de gaz carbonique. Les impuretés restent dissoutes, et la majeure 
partie du sel alcalin se dépose à l'état de bicarbonate trè.s-pur, iv- 

pondant à la formule GO" j nii^^P" se produit par une réaction aiuv 

.log..e à celle que nous avons exposée à l'occasion du bicarbonate de 
potasse. 

Le bicarbonate de soude légèrement chauffé perd de l'anhydride 
carbonique et de l'eau, et laisse un résidu de carbonate neutre trè>- 
pur, comme le montre l'équation : 
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Le carbonate de soude est insoluble dans l'alcool ; Teaule dissout : 
100 parties de ce liquide en dissolvent 12,1 à 10% 51,7 à 38* et 
r),5à 104*. La solubilité de ce sel comme celle du sulfate de soude 
augmente donc d* abord pour décroître ensuite à mesure que la tem- 
pérature s'élève (*). 

Le carbonate de soude cristallisé à In température ordinaire 
renferme 10 molécules d'eau de cristallisation; sa formule 

estGft" \ AN«» + ^0 aq. Il est efllorescent, peut subir lorsqu'on le 

chauffe, la fusion aqueuse d'abord, la fusion ignée ensuite. 

Bicarbonate de soode €0"! ^^ . Nous venons«de voir ccui- 

ment ce sel se prépare; il existe en nature dans les eaux de Vicby; 
la médecine en fait usage. 

Sesqnicarbnnate de soode. Certains lacs de Hongrie et d'A- 
mérique renferment un carbonate de soude connu sous le nom de 
natron ou de sel de trôna et qui a pour fornmle 

(«^<'-|S)".(«^»1SI)-^i 

Na) 
lljdrate de soode ^m. L'hydrate de soude se prépare:') Taide 

du carbonate de soude, comme rhy4rate de potasse, au moyen du 
carbonate de potasse. C'est une base puissante qui a les mêmes pro- 
priétés et les mêmes usages que l'hydrate de potasse. On distingue 
l'hydrate de soude (soude caustique) brut ou à la chaux, et l'hydrate 
tie soude à l'alcool. 

Azotate de soude ^jj/ j^- L'azotate de soude (nitre cubique), 

forme des gisements considérables au Pérou. Il cristallise on pris- 
mes rhomboédriques transp<irents ; sa saveur est fraîche et piquante, 
il est un peu déliquescent, ce qui empêche d'eu taire de l;i poudre; 
100 parties d'eau en dissolvent 23 p. à -h 10" et 218,5 à -h 119"; il ^ 
est solubledansTalcool. Ses propriétés se confondent avec celles de 
l'azotate de potasse. 

Il est employé à la fnbricalion du salpêtre et à la fabrication de 
Tacide azotique. 

(*) Ces nombres s'appliquent au c.-irlKiii.'ite suppi>sé anliuiie. 
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Borate de sonde a -h lOaq = B*iNa*a^ + lOau. 

B'" ONa r 
ô ' 

Vutivl'ois le borax cjue Ton consommait en Europe provenait on 
totalité de Tévaporation de Feau de certains lacs de TAsie. On le 
connaissait sous le nom de tinkal ; il correspondait à la formule ti- 
dessus et se présentait sous la forme de prismes. 

De nos jours, on prépare artificiellement le borax; le borax artili- 
ciel ne renferme que 5 molécules d'eau de cristallisation et cristal- 
lise en octaèdres. 

Le borax fondu dissout les oxydes métalliques, et sa viscosité lui 
l)érmettant d'agir comme un vernis, il préserve de Toxydation les 
substances avec lesquelles on le chauffe à une température élevée. 
Cest pour cela que le borax maintient la surface des métaux bien 
décapée, et qu'il rend si facile la brasure du fer avec le cuivre et 
de Tor avec certains alliages. 

Le borax est également utilisé comme fondant dans les essais yu 
chalumeau ; en dissolvant les oxydes métalliques, il prend, en effet, 
certaines couleurs caractéristiques. Il faut dire, toutefois, que sa fa- 
culté de dissoudre les oxydes ne suffirait pas pour qu'on remployât 
à cet usage. 

11 possède une autre propriété qui est absolument nécessaire pour 
qu'un corps puisse servir de fondant au chalumeau, il subit la 
fusion visqueuse. 

Le borax naturel ou tinkal peut être obtenu pur par plusieui"> 
cristallisations ; (juant au borax artificiel, voici comment on le inv-» 
l)are : 

Dans une cuve de bois doublée de plomb et chauffée à la va- 
peur, on lait dissoudre 1200 kilogranunes de carbonate de soude 
crist;dlisé dans une quantité d'eau qui, ajoutée à celle provenant de 
la condensation de la vapeur, ait à peu près un poids de 2000 ki- 
logrammes. 

Quand la dissolution est faite, on y ajoute par petites portion> 
1000 kilogrammes d'acide bori(iue de Toscane. Une vive efferve»- 
cence a lieu, de l'anhydride carbonique se dégage, et du borate de 
soude prend naissance. 
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<)uand la liqueur marque '21° à l'aréomètre Baume, on consiclèrj' la 
saturation comme achevée ; on laisse alors déposer le tout pendant 
-H heures, puis, à Taide d'un rohinet inférieur, on fait arriver le li- 
(juide clair dans des cuves de plomb peu profondes où la cristallisa- 
lion ne larde pas à se produire : les* cristaux sont d'autant plus volu- 
mineux que la cristallisation est moins rapide. Ils ont la forme fie 
prismes, et renferment 10 molécules d'eau de cristallisation ; celle 
énorme quantité d'eau que contiennent les cristaux de borax prisma- 
tiques eu rendent le transport assez cher, aussi préfére-t-on le borax 
octaédrique qui renferme la moitié moins d'eau. Pour obtenir le l)o- 
rax sous forme d'octiièdres, il suffît de f;iire mie solution de ce sel 
marquant 30" ou 52* à l'aréomètre Baume, et d'abandonner ce li- 
quide à la cristallisation à une température de 56» à 79^ 

Le lx)rax a reçu improprement en chimie le nom de boratt» so- 
di(|ue, c'est en effet non pas un borate simple, mais le sel disodique 
du deuxième anhydride d'un acide tétraborique 
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Hyposulflte de sonde. Nous avons vu, en nous occupant des 
acides de soufre, que ce sel s'obtient en faisant bouillir du sulfite 
neutre de soude avec du soufre, filtrant et faisant cristalliser. Quaul 
au sulfite «entre qui sert à cet usage, on peut le préparer en divisant 
en deux une solution de soude caustique, sursaturant une partie par 
un courant de gaz anhydride sulfureux, et ajoutant ensuite Tautrc 
partie. 



n ** 


-f. sa* = sa^j^^^ 




Soude 


Anhydride Sulfite acide 




caustique 


sulfureux. de sodium. 




en. ÔNa 

^« an + 


^',îia • — sa"!^^^ 4- 


H 


SulHleacido 


Sonde Sulfite neutre 


Eau 


de sodium. 


caustique. de sodium. 





2- ^^"1^;^ + „ 0-= ^"ir^T. -h sa 



L'hyposulfite de soude cristallise en cristaux volumineux, il t»st 
amer, se dissout fort bien dans Teau, et est insoluble dans l'alcoo!. 
Ses cristaux renferment de Teau de cristnllisation ; sous Tinfluenre (!e 
la chaleur, il subit d'abord la fusion aqueuse, puis devient anhydre, 
puis se convertit en un mélange de sulfate et de pentasulfure de 
sodium. 

Hyposuitite Pentasulfure Sulfate 

de soude. de sodium. de soude. 

Traité par un acide, Thyposulfile de soude donne lieu à un dé^jage- 
meiit d'anhydride sulfureux et à un dépôt de soufre : 



Acide f 

sulfurique. de 

2sa« + Il + 2(!|ja) 



Hyposi.ir.te Acide Sulfali- 

de S'jude. sulfurique. de soude. 



Anhydride Soufre, 

sul'ureux. 

la îjululiou de Thyposulfite de soude dissout les chlomre, bionime el 
iodure d'argent. 

C'est un puissant réducteur. 

Hypoehlorite de «onde ClNaa. Ce sel n'est pas connu à l't'l'*' 
de pureté, mais on prépare un mélange de chlorure de sodium et 
d'hypochlorite de soude par un procédé identique à celui dont on ^<' 
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sert pour obtenir Teau de Javelle. Ce mélange appelé chlorure de 
soude ou liqueur de Labaraque a les mêmes propriétés et les mômes 
usages que Teau de Javelle. C'est un décolorant et un désinfectant. 

Cameiéresdea sels aodiqnes. Les sels sodiques se reconnais- 
sent aux caractères suivants : 

1" Leurs solutions ne sont pas précipitées par les carbonates alca- 
lins, ce qui les rapproche des sels de potasse ; 

2" Leur sulfate cristallise avec de Feau de cristallisation et est 
efflorescent ; il en est de même du carbonate ; 

5* Le bichlorure de platine ne précipite pas les sels de soude, 
même en présence de Talcool, malgré les assertions contraires d'Or- 
Gla qui devait avoir opéré avec des réactifs impurs ou sur des disso- 
lutions d'une concentration extrême ; 

4' Les sels de soude ne sont jamais précipités par les acides tar- 
trique, perchlorique et hydrofluosilicique ; 

5* Ils donnent un précipité blanc cristallin, avec le bimétaantinio- 
niate de potasse. Ce réactif doit être bien lavé avant d'être employé, 
afm qu'il ne contienne pas d'alcali en excès, sans quoi le précipité 
ne se forme qu'après un temps assez long ; 

6* L'acide périodique donne, aussi, avec les solutions concentrées 
des sels de soude, un précipité de periodate de soude (INa(^*)*, Na«0. 
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Ces trois métaux ont par eux-mêmes trop peu d'importance pour 
que leur étude puisse trouver place dans un ouvrage comme celui-ci. 
Nous dirons seulement quelques mots de la méthode analytique qui 
a permis à MM. Bunsen et Kirchhoff de soupçonner l'existence des 
deux derniers et qui les a guidés dans les opérations auxquelles ils 
ont eu recours pour les isoler. Cette méthode a reçu le nonî de 
spectrométrie. 

On sait que lorsqu'on décompose par un prisme un faisceau lu- 
mineux, on obtient les diverses couleurs de Tarc-en-ciel. On donne 
à Tensemble de ces couleurs le nom de spectre. . 

Lorsqu'on place dans la flamme d'une bougie un composé métal- 
lique volatil, un chlorure, je suppose, le spectre de cette flamme se 
transforme et l'on aperçoit des raies diversement colorées. La cou- 
Irur et la disposition des raies produites par un métal étant toujours 

Ifi 



2^8 PRINCIPES DE CHIMIE. 

les inéines, ou a pu déterminer par F expérience les spectres des di- 
vers métaux. On peut donc, à l'examen du spectre que fournit une 
matière donnée, connaître les métaux qu'elle contient. 

Or, MM. Bunsen et Kirchhoff ayant trouvé dans le spectre fourni 
par le résidu de Tévaporation de certaines eaux minérales des raies 
qui n'appartenaient à aucun des métaux connus, soupçonnèrent 
l'existence d'un ou de deux nouveaux métaux, et ils purent isoler 
le césium et Je rubidium. 

Dans les expériences qui eurent pour but la séparation de ces 
corps, la spectrométrie leur servit encore de guide. Lorsqu'ils sou- 
mettaient leur matière à des réactions qui divisaient en divers grou- 
pes les sui)stances contenues, le spectromètre indiquait dans lequel 
de ces divers groupes se trouvait le corps cherché. 

Le rubidium et le césium ont des propriétés très-voisines de celles 
du potassium, mais sont encore plus électro- positifs que lui. 



,Ag) 
Agi 



iàRGENTj 

Poids atomique s= 108 (*) Poids moléculaire = tl6 

L'argent existe dans la nature à l'état natif, mais en trop faible 
quantité pour pouvoir suffire au besoin de la consommation. C'est de 
son sulfure que l'on extrait le plus ordinairement ce métal. 

Les opérations métallurgiques que cette extraction nécessite sont 
trop compliquées pour que nous puissions en parler avec détails. Le 
sulfure d'argent est transformé en chlorure double d'argent et tie 
sodium sur lequel on fait agir le mercure. Le mercure passe aloi-s à 
l'état de chlorure et met en liberté l'argent, avec lequel il forme un 
amalgame; de cet amalgame, on retire l'argent par évaporât ion. 
D'autres fois, on précipite l'argent de son chlorure par le fer et l'on 
agite ensuite la masse avec du mercure, pour produire rainal^:«- 
mation. 

Dans le premier de ces procédés qui n'est autre que la méthode 
américaine, l'amalgamation et la réduction marchent de front el 
toute l'opération se fait à froid ; dans le second, qui est pratiqué à 
Freyberg en Allemagne, l'amalgamation et la réduction sont deux 
opérations séparées et la chloruration se fait à chaud. 

(*) 107,95 d'après les derniers Iruvuux de M. Slas. 
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L'argent paraît blanc, bien qu'il prenne une couleur jaune lors- 
qu'on fait réfléchir plusieurs fois un même rayon de lumière à sa 
surface. Son éclat est remarquable. Il occupe le second rang parmi 
les métaux pour la malléabilité, l'or occupant le premier ; il est éga- 
nient très-ductile et assez tenace. 

L'argent entre en fusion à environ iOOO" centigrades. Lorsque après 
l'avoir fondu, on le laisse refroidir lentement, il cristallise en oc- 
taèflres volumineux. On peut le distiller à l'aide du chalumeau à gaz 
oxygène et hydrogène; ses vapeurs affectent la couleur verte. 

La densité de l'argent est de 10,4745. 

L'argent fondu dissout de l'oxygène qui se dégage dès que sa tem- 
pérature s'abaisse. C'est là une simple dissolution de l'oxygène dans 
l'argent liquide et nullement une combinaison ; il suffit que l'argent 
soit allié à un peu d'or ou de cuivre pour qu'il perde la propriété 
dont nous parlons. 

L'argent est naturellement mou, il acquiert une dureté plus 
grande lorsqu'on l'allie au cuivre. Cest ce qui fait que dans les arts 
on le combine à de faibles quantités de ce dernier métal pour pou- 
voir le travailler plus commodément. Les proportions de cuivre qui 
peuvent être ajoutées à l'argent sont fixées par la loi." 

Ainsi, les monnaies sont au titre de J900/1000 c'est-à-dire renfer- 
ment 900 parties d'argent pur sur 1000. La loi admet une tolérance 
de 3/1000 au-dessus et de 5/1000 au-dessous. 

Les médailles sont au titre de 950/iOOO avec les mêmes tolérances 
({ue pour les monnaies. 

Pour les ouvrages d'orfèvrerie, il y a deux titres légaux : le titre 
i\e 950/1000, et le titre de 800/1000 ; pour chacun la loi admet une 
tolérance de 5/1 OdO au-dessous, et ne fixe pas de limite au-dessus. 

L'argent ne s'oxyde à l'air, ni à chaud, ni à froid, mais il s'oxyde 
(Ml présence de Toxygène ozonisé. 

L'acide sulfhydrique noircit l'argent , il se produit dans ce cas du 
sulfure d'argent et de l'hydrogène : 

Agi . H). - H) AgU 

Agi + ar " Ui ^ Agî^ 

Argent. Acide Hydrogène. Sulfure 

sulfhydrique. ' d'argent. 

L'acide sulfurique n'attaque l'argent que s'il est concentré et 
bouillant, il se produit de l'anhydride sulfureux et du sulfate d'aï- 
•'eut : 
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<"!;: M + îil ='»?!«• + KSI «)-'«• 

Acide Arjîenl. Sulfale Eau. Anhydnde 

siilfiiriqup. d'argent. suirureux. 

L'acide azotique attaque l'argent à froid et surtout a chaud avec 
production d'azotate d'argent et de bioxyde d'azote : 



Argent. 

+ 4(5 |ô) + 2Az« 



Acide Argent. Azotate 

azotique. d'argent. 



Eau. Bioxyde d'azote. 

Au rouge, l'argent décompose l'acide chlorhydrique en formant 
du chlorure d'argent et mettant de l'hydrogène en liberté : 

Argent. Acide Hydrogène. Chlorure 

chlorhydrique. d'argent. 

Le contact prolongé de l'argent avec une dissolution de chlonire de 
sodium donne lieu à la formation d'une certaine quantité de chlonire 
double' d'argent et de sodium qui se dissout, et la liqueur devient 
alcaline. 
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L'argent foi-ine avec chacun de ces corps un seul composé. On 
connaît le chlorure, le bromure, l'iodure et le fluorure d'argent. 

Chlorure d'argent. Le chlorure d'argent existe dans la natun* 
cristallisé on octaèdres; comme il est insoluble, on peut l'obtenir 
facilement en précipitant la dissolution d'un sel d'argent par de l'a- 
cide chlorhydrique, ou par un chlorure solùble. 



Aza« ) n 

Ag 


- a = -^ + 


AzQ» , 


A/otale 


Acide Chlorure 


Acide 


d'argent. 


chlorhydrique. d'argent. 


azotique. 



le chlorure d'argent forme alors une masse blanche caillebolée. 

Le chlonn-e d'argent est absolument insoluble dans l'eau pure. 
A 10", l'eau salée en dissout les 1^^ du poids du sel qu'elle ren- 
ferme, h 18" -^-, h iOO" j^s àO*» presque pas. 
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Le chlorure d'ai^gent se dissout très-bien dans Thyposulfite de 
soude, le cyanure de potassium et Taminoniaque ; Tacide chlorhy- 
drique le dissout aussi, mais en très-faiSle quantité. 

Par évaporation de sa solution ammoniacale ou chlorhydrique, le 
chlorure d'argent cristallise en octaèdres identiques aux cristaux 
naturels. 

Les rayons chimiques du spectre agissent fortement sur le chlo- 
rure, d'argent; aux rayons directs du soleil, ce sel devient immédia- 
tement violet, à la lumière diffuse, la coloration est plus lente à se 
manifester; dans laluiîiière rouge ou dans la lumière jaune, qui ne 
renferment pas de rayons chimiques, le chlorure d'argent se con- 
serve blanc comme dans l'obscurité. 

A 260" le chlorure d'argent fond ; par le refroidissement il prend 
l'aspect de la corne, et présente assez peu de dureté pour qu'on puisse 
le couper avec un couteau ; son aspect lui avait fait donner le nom 
d'argent corné, A une très-haute température, il donne des vapeurs. 

L'hydrogène naissant réduit le chlorure d'argent à froid, et l'hy- 
drogène libre le réduit à chaud ; dans ce dernier cas, toutefois, des 
traces de chlorure échappent toujours à l'action réductrice, ainsi 
que M. Lieben s'en est assuré ; ce qui fait que tous les procédés ana- 
lytiques fondés sur cette réduction sont incorrects. 

Lorsqu'il n'est pas fondu, il est réduit par le fer et par le^einc. Si 
on fait un petit tas de chlorure d'argent humide, et qu'on mette 
au centre une barre de fer, la réduction marche petit à petit du 
centre à la périphérie, et finit par atteindre cette dernière. Le mer- 
cure réduit aussi le chlorure d'ai^ent, et le protochlorure de cuivre 
jouit également de cette propriété. 

€u«Cl* -h 2AgCl = 2GuCl« + aI j 

Prolochlorure Chlorare Bichlorure Argent, 

de cuivre. d'argent. de cuivre. 

Lorsqu'on fait bouillir du chlorure d'argent avec une dissolution 
concentrée de potasse ; il se forme de l'oxyde d'argent» et si Ton a 
ajouté du sucre à la solution , on obtient de l'argent extrêmement 
pur. 

Chauffé au rouge blanc avec du carbonate de potasse et du sel 
marin ; le chlorure d'argent se réduit et donne un culot d'argent 
métallique. Le sel marin sert à rendre la scorie plus facile à déta- 
cher. 

16. 
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Chlorure Carbonate 

d'argent. ' de potasse. 



= 2€;a* -H 



t\ - Ktll) + iU) 



Anhydride Oxygène. Argent. Chlorure 

carbonique. de potassium. 

Les sulfures métalliques, surtout ceux des métaux électro-positifs, font 

la double décomposition avec le chlorure d'argent. 

A"" ) 
Bromure d'argfentg^. Le bromure d'argent se rencontre à 

l'état naturel, et peut être obtenu par les mêmes procédés que le 
chlorure dont il partage presque toutes les propriétés; il se dis- 
tingue du chlorure par une moindre solubilité dans Tammoniaque, 
et par Faction que la lumière exerce sur lui : préparé à la lumière 
artificielle il est blanc, mais l'expose-t-on à la lumière diffuse du 
jour, il devient instantanément jaunâtre et conserve cette teinte 
sans altération, quelle que soit l'intensité de la lumière à laquelle 
on puisse ensuite Texposer. 

On peut l'obtenir cristallisé sous la forme d'un solide à 24 faces 
dérivé de l'octaèdre, mais seulement par Faction de l'acide bromhy- 
drique sur Fargent divisé; il ne cristallise pas par Tévaporation 
spontanée de sa solution dans l'ammoniaque. 

lodnre d'argent , . L'iodure d'argent se prépare comme h* 

chlorure et le bromure, et existe comme eux à Fétat naturel ; il est 
à peine soluble dans Fammoniaque, la lumière l'altère *avec une ex- 
trême facilité, en le faisant virer de la teinte jaunâtre qui est sa cou- 
leur naturelle, au bistre, puis au noir. 

En faisant agir Facide iodhydrique sur Fargent très-divisé, on ol>- 
tient l'iodure argentique cristallisé en prismes dodécaédriques. 
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Avec le soufre, Fargent ne forme qu'un seul sulfure qui con-es- 
pond à la formule Ag*S ; avec Foxygène, il forme trois composés : le 
spus-oxyde Ag*0, le protoxyde Ag*0 et le bioxyde Ag*0«; de c^ 
trois sulfures, le protoxyde seul présente quelque intérêt . 

Sulfure d'argent »^ (^- ^^^ sulfure d'argent se rencontre, à Fêta! 
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naturel, cristallisé dans le système cubique. C*est le principal minerai 
d'argent ; on l'obtient artificiellement en précipitant un sel d'argent 
par l'acide sulfhydrique : 

Azotate Acide Acide Sulfure 

d'argent. sulfhydrique. azotique. d'argent. 

Le sulfure d*argent est noir ; lorsqu'il a été fondu ou fortement 
chauflé, il prend un aspect métallique ; le sulfure naturel a tou- 
jours ce dernier aspect. Sa densité est égale à 7,2. 

Soumis au grillage, le sulfure d'argent perd de Tanhydride sultu- 
reux, et laisse de l'argent métallique; grillé avec du sel marin, il 
passe à l'état de chlorure ; il passe également à ce dernier état lors- 
qu'on le laisse pendant longtemps avec du bichlorure de cuivre. 

Proioxyde d'argeEtt ^° [ô. On obtient cet oxyde sous la forme 

d'une poudre brune et pesante, lorsqu'on précipite un sel d'argent 
par l'hydrate de soude ou de potasse. Il devrait, dans ce cas, produire 

un hydrate g ; mais cet hydrate n'étant pas stable, c'est du pro- 

toxvde qui prend naissance. 

«!") - K5I») 

Azotate Hydrate 

d'argent. potassique. 

= <T!») + ill" + 1!^ 

Azotate Protoxyde Eau 

de potasse. d'argent. 

L'oxyde d'argent se décompose facilement en oxygène et argent 
métallique, lorsqu'on le chauffe. C'est un anhydride basique assez 
puissant, il se dissout dans les acides en formant des sels bien carac- 
térisés. L'eau en dissout — jjj, assez pour décomposer les sels ha- 
loides solubles et les phosphates. 

Lorsqu'on fait digérer l'oxyde d'argent avec l'ammoniaque, on ob- 
tient un composé détonant, dont la formule n'est pas encore sûre- 
ment déterminée. Les uns considèrent ce corps (argent fulminant) 

Ag) 
r4)nune répondant à la formule H >Az, d'autres croient que c'est un 

Ag) 
;i20ture triargentique Ag >Az. 
Ag) 
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Azotate dardent \ m. L'azotate d'argent se prépare en 

faisant dissoudre de l'argent dans de l'acide azotique bouillant. Si 
l'argent employé est pur, l'azotate l'est aussi; si l'argent renferme du 
cuivre comme celui des monnaies ou de la joaillerie, l'azotate d'ar- 
gent est mêlé d'azotate de cuivre. Le meilleur procédé de purifica- 
tion consiste alors à évaporer à siccité et à fondre le résidu en ayant 
soin de le maintenir fondu pendant quelque temps. L'azotate de 
cuivre se décompose en oxyde de cuivre et en produits volatils, el si 
la température n'est pas trop élevée, la plus grande partie de l'azo- 
tate d'argent reste intacte ; de temps à autre, on prend avec une ba- 
guette une faible portion de la masse, on la dissout dans l'eau; on 
filtre et Ton ajoute de l'ammoniaque à la liqueur. Tant que ce réactif 
produit une teinte bleue, il reste de l'azotate de cuivre intact, lorsque 
l'ammoniaque n'a plus d'action, la décomposition de ce sel est com- 
plète. 

On dissout alors toute la masse dans l'eau après avoir laissé re- 
froidir, on filtre pour séparer l'oxyde de cuivre, et Ton évapore i\ 
consistance de sirop épais; l'azotate d'argent cristallise par le re- 
froidissement de la liqueur. On peut aussi évaporer à siccité, fondre 
le sel et le couler en plaques sur une assiette de porcelaine, ou en 
bâtons dans un petit moule de fer forgé ; sous cette dernière forme, 
il est employé comme caustique superficiel par les médecins, qui lui 
donnent le nom de pierre infernale. 

Au lieu de décomposer l'azotate de cuivre comme nous veiion:» 
de le dire, il est plus simple, dans lès laboratoires, de traiter le luê- 
lange des deux sels par un chlorure soluble qui précipite l'argent 
seul à l'état de chlorure. Ce chlorure bien lavé et desséché est en- 
suite chauffé au rouge blanc dans un creuset, après avoir été mé- 
langé avec du carbonate de potasse et du sel marin ; il se forme 
ainsi un culot d'argent très-pur qu'on retire du creuset en brisant 
ce dernier après refroidissement. Ce culot dissous dans l'acide aitv- 
tique fournit de l'azotate d'argent très-pur. 

L'azotate d'argent cristallise en belles lames rhomboldales, sur- 
tout par i'évoporation de ses solutions acides. Ses aistaux sont traii>- 
parents. 

Fondu, il présente l'aspect d'une masse blanche à structure cris- 
talline. 

Comme l'azotate d'argent se décompose par la chaleur en don- 
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nant de l'argent métallique , il devient noirâtre après avoir subi des 
fusions répétées. Or, lorsqu'on coule ce sel en bâtons, il y a toujours 
des résidus cjue Ton fond une seconde et même une troisième fois, 
ces résidus prennent alors la couleur que présente souvent la pierre 
infernale. 

La solution d'azotate d*argent est décomposée par Thydrogène, 
comme elle le serait par un métal, tel que le zinc : de l'acide azo- 
iiqae prend naissance et de J'argent se dépose. 

K"Si») * SI = »r2» + Jll 

Azolale Hydrogène. Acide Argent, 

d'argent. ^ azotique. 

L'azotate d'argent est décomposé par les substances organiques sous 
l'influence de la lumière. Aussi noircit-il la peau, et sert-il à mar- 
quer le linge et à teindre les cheveux ; les taches qu'il forme sur la 
peau disparaissent, si on les lave immédiatement avec une solution 
de cyanure potassique. Quant aux caractères, dits ineffaçables, 
qu'on trace sur le linge avec l'azotate d'argent, il suffît pour les 
faire disparaître, de les soumettre à l'action de l'eau de chlore jus- 
qu'à ce qu'elles soient blanches ; et de les laver ensuite à Teau pure 
d'abord, à l'eau ammoniacale ensuite. 

Les médecins emploient l'azotate d'argent à l'intérieur, conune 
anti-épileptique. Mais les malades qui le prennent doivent se tenir 
à l'obscurité, sans quoi leur peau prend une couleur bronzée. Les 
résultats que Ton obtient par ce moyen sont d'ailleurs douteux. 

Caractères des uelm d'argent. Les sels solubles d'argent se 
reconnaissent aux caractères suivants : 

!• Ils sont toujours incolores quand il n'entre dans leur compo- 
sition les éléments d'aucun acide coloré, ils noircissent générale- 
ment à la lumière. 

2* L'acide chlorhydrique et les chlorures solubles produisent dans 
leur dissolution un précipité blanc caillebotté de chlorure d'argent 
qui n'est point attaqué par les acides, mais qui se dissout avec la 
plus grande facilité dans l'ammoniaque, le cyanure de potassium et 
rhyposulfite de soude ; ce précipité prend une teinte violette à la 
lumière. 

3* Les arsénites et les phosphates solubles y déterminent la for- 
mation d'un précipité jaune clair de phosphate ou d'arsénite d'ar- 
i^ent solubles dans l'ammoniaque et les liqueurs acides. 
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4° Les arséniates y produisent un précipité rouge brique d'arsé- 
niale d'argent. 

5" L'hydrogène îjulfuré y fait naître un précipité noir de sulfure 
d'argent insoluble dans le sulfhydrate d*animoniaque, mais que Ta- 
(ùde azotique transforme facilement en azotate d'argent. 

6" Les alcalis fixes donnent en présence des sels d'argent iin prtv 
cipité brun d'oxyde d'argent. Ce précipité mis en contact avec Tain- 
moniaque devient noir et acquiert des propriétés explosives. 

7" Les iodures solubles transforment les sels solubles d'argent eu 
iodure d'argent qui se précipite. Cet iodure est jaunâtre, trés-alté- 
rable à la lumière, presque insoluble dans l'ammoniaque, mais 
Tacilement soluble dans l'hyposulfite de soude et le cyanure de potas- 
sium. L'acide azotique bouillant le décompose lentement avec forma- 
lion d'azotate d'argent et dégagement de vapeurs violettes d'iodo. 



APPENDICR AUX MÉTAUX M0>0AT0M1QUES 

Combinaisons ammoniaeaies. Nous avons vu, en nous occu- 
pant de l'ammoniaque, que le résidu AzH* (ammoniaque), peut fonc- 
tionner comme un métal monoatomique; les composés de ce radical 
sont nombreux, les plus importants et les seuls que nousétudier«iii> 
sont : 

Le monosulfure et le sulfhydrate d'ammonium ; 

Le chlorure d'ammonium ; 

Le sulfate d'ammonium ; 

L'azotate d'ammonium; 

Le carbonate d'ammonium. 

Hlonosiilfare et sulfhydraCe d'aminonium. Lorsqu'on nièh- 
h une basse température deux volumes d'acide sulfhydrique et quativ 
volumes de gaz ammoniac bien sec, il se produit un corps cristallisa^ 

très-instable qui est le monosulfure ammonique j\,^ JS. Si, au con- 
traire, on mêle volumes égaux de ces deux gaz, on obtient un produit 
jaune très-volatil qui n'est autre que le sulfhydrate d'amim>- 

Ces composées ne sont employés qu'en solution aqueuse: jKmr l••^ 
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préparer, on étend d'eau de l'ammoniaque et l'on sursature avec de 
l'acide sulfhydrique ; il se forme ainsi du sulfhydrate d'ammonium . 

5JS + AzH' = ^jfjs 

Acide Ammoniaque. Sulfure 

sulfhydrique. d'ammonium. 

ajoute-t-on à ce sulfhydrate une quantité d'animoniaque égale à celle 
qui a servi à le préparer, il se transforme en monosulfure. 

Sulfhydrate Ammoniaque. Honosuirure 

d'ammonium. d'ammonium. 

Ces sulfures ont la propriété de précipiter la plupart des dissolu- 
tions métalliques, et soçt par ce motif fort utiles dans l'analyse mi- 
nérale. 

AzH*) 
Chlorure d*aniiiioDiain p| . Le gaz ammoniac et l'acide 

clilorhydrique s'unissent à volumes égaux pour constituer du chlo- 
rure d'ammonium. 



AzHs 


* ï, = 


AzU*| 

en 


G3Z 


A^ide 


Chlorure 


ammoniac. 


chlorhydrique. 


ammoniqup. 



Mais ce n*est point ainsi qu'on obtient ordinairement ce sel. 

Autrefois on le préparait en chauffant dans des fioles de verre la 
suie provenant de la combustion de la fiente des chameaux; le 
chlorure ammonique se volatilisait et venait se sublimer sur les pa- 
rois supérieures des fioles qui étaient froides ; on le retirait ensuite 
en brisant les fioles. 

He nos jours on prépare le chlorure d'ammonium en saturant par 
l'acide chlorhydrique les eaux de condensation des usines à gaz, 
celles qui proviennent de la distillation des matières animales, et 
Uvs urines provenant des vidanges. Toutes ces matières contiennent, 
en effet, du carbonate ou du sulthydrate d'ammonium. 

Lorsque Tacide chlorhydrique est trop cher, on traite ces eaux par 
le sulfate calcique ; une double décomposition s'opère, du carbonate 
de chaux se précipite, et du sulfate d'ammonium reste dissous. On 
décante la solution de ce nouveau sel, et lorsqu'elle est (concentrée à 
\9 ou 20 degrés Baume, on y ajoute du chlorure de sodium en fai- 
sant bouillir; une sei'onde décomposition se produit: du sulfate de 
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sodium et du chlorure d'ammonium prennent naissance et la majeure 
partie du sulfate sodique se dépose pendant TébuUition. Lorsque ce 
sel cesse de se déposer, on laisse refroidir la solution ; comme alors 
la solubilité du chlorure ammonique décroît , tandis que jusqu'à 55% 
celle du sulfate de soude augmente, le chlorure ammonique se dé- 
pose seul. 

Le sd obtenu de cette manière est ensuite sublimé et livré au 
commerce sous forme de pains. Le chlorure d'ammonium, connu 
dans le commerce sous le nom de sel ammoniac, cristallise en petits 
octaèdres qui s'enchevêtrent de façon a simuler des aiguilles flexi- 
bles/ 

Lorsqu'on le chauffe il se volatilise sans fondre, à moins qu'on ne 
le soumette à une pression supérieure à celle de Tatmosphére. 
L'alcool absolu le dissout fort peu, il se disant au contraire dans à 
peu près son poids d'eau bouillante, et dans 2,7 parties d'eau 
froide ; il abaisse la température en se dissolvant dans l'eau. 

Les oxydes alcalins et alcalino-terreux décomposent le chlorure 
ammonique : de l'ammoniaque se dégage, et un chlorure métallique 
prend naissance. 



kzW- 



chlorure Oxyde Chlorure Ainm<Mii.ique. 

ammonique. de calcium. . de cnlcium. 

Stoliate d'ammoniaiii ^^^' ) AA2m* ^^"^ avoiis vu comineiil 

ce sel se fabrique en grand, on le purifie en le grillant légèreuieiit 
pour détruire les matières organiques dont il est souillé, et le faisant 
de nouveau cristalliser. 

Le sulfate ammonique se présente en cristaux incolores, isomci' 
phes avec ceux de sulfate de potasse ; il se dissout dans deux par- 
ties d'eau froide et dans une partie d'eau bouillante, il résiste à la 
température de 180% sans se décomposer ; au delà de cette tempéra- 
ture, il se déti^uit, et si l'on chauffe assez, il se transforme entière- 
ment en produits volatils; le sulfate d'ammonium étant le moiu> 
cher des sels ammoniques , promet de devenir important en agri- 
culture comme source d'azote. 

C^arboDates d'ammoaiiuii. On obtient du carbonate .ammo- 
nique en chauffant dans une cornue de fonte un mélange de craie 
(carbonate de chaux) et de sulfate ammonique ; le carbonate d'aï»- 
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iiioiiiutn, qui est volatil, vient se condenser dans les parties froides 
de r appareil. 

Il a Faspect d'une masse blanche, translucide, à texture fibreuse ; 
son odeur est franchement ammoniacale, il présente une réaction 
alcaline. 

Une solution de ce sel sursaturée par de l'anhydride carbonique, 
laisse déposer des cristaux de bicarbonate inaltérables à l'air qui ont 

pour formule AzH^ 0*. 
• H ) 

Si au lieu de traiter la solution de carbonate d'ammoniaque du 
commerce par l'anhydride carbonique, on la sature par l'ammo- 
niaque concentrée, la liqueur laisse déposer des cristaux profondé- 
ment altérables de sesquicarbonate d'ammoniaque. Ces cristaux ré- 
pondent à la formule (G4*)'(AzH*)*fl*45. Comme on ne conçoit guère 
comment une telle molécule peut être constituée, il y a lieu de 
croire que le sesquicarbonate d'ammoniaque n*est pas un vrai com- 
posé atomique, et qu'il est formé par la réunion de deux molécules 
de bicarbonate ammonique avec une de carbonate neutre. 

(AzH*)*H*a»(Cô«)3 = sQJa»^ + (AzIS).!^' 

Sesquicarbonate Bicarbonate Carbonate neutre 

d'ammonium. d'ammonium. d'ammonium. 

Le carbonate ammonique neutre n*est pas connu à Tétat de li- 
berté. 

Quant au carbonate du commerce, il paraît être constitué par un 
mélange de bicarbonate et de sesquicarbonate, ou plutôt par un mé- 
lange de carbonate acide et de carbonate neutre, contenant plus de 
carbonate acide que le sel connu sous le nom de sesquicarbonate. 

Amotate d'amnÉoniain ^^^^l* ^* ^" obtient ce sel en saturant 

de Tammoniaque ou du carbonate anmionique par de l'acide azo- 
tique, et évaporant lentement la solution. 

L'azotate d'ammonium cristallise en prismes hexagonaux sem-* 
blables à ceux du salpêtre, et qui contiennent 12 o/" d'eau de cristal- 
lisation. Ce sel a une saveur piquante, l'eau bouillante en dissout son 
propre poids, et l'eau froide la moitié de son poids environ ; en se 
dissolvant dans Teau, il produit un abaissement considérable de 
température ; lakool ne le dissout pas. 

CH. n, — 1. 17 
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Soumis à Faction de la chaleur, Pazotate d'amuioniurn se décom- 
pose en eau et protoxyde d'azote : 

Azotate Eau. Proloxyde 

d'ammonium. d*aznie. 

L'azotate d'ammonium est contenu dans les eaux pluviales. 

Caractères des sels ammoniacanx. Ces sels se reconnai:r- 
sent à la propriété^qu'ils ont de dégager de l'ammoniaque sous l'in- 
lluence des bases. Pour mettre en évidence cette propriété, oiî jette 
un fragment de potasse dans un tube fermé par un bout, et Ton y 
sgoute un peu du sel à examiner, et quelques gouttes d'eau; dans la 
partie supérieure du tube on place un papier rouge de tournesol 
mouillé, et on chauffe le tube; si Ton a un sel d'ammonium, il ne 
tarde pas à se dégager des vapeurs ammoniacales qui bleuissent le 
tournesol. Quand le sel est un peu abondant, on sent même très- 
distinctement Podeur de Pammoniaque. 



GÉNÉRALITÉS SUR LES MÉTAUX MONOATOMIQUES 

En qualité de monoatomiques^ les métaux de ce groupe ne peuvent 
faire qu'un nombre de combinaisons limité, encore ces combinaisons 
sont-elles quelquefois instables, comme nous avons vu que c'est le 

cas pour l'hydrate d'argent jj^jo. 

On connaît, en dehors de ces combinaisons, qui obéissent aux lois 
de l'atomicité, d'autres composés qui ne semblent pas y obéir : tel 
est le chlorure double d'argent et de sodium AgGl,KCl, dans lequel 
Pargent se trouve combiné avec trois atomes monoatomiques comme 
lui. 

11 y a quelques années, M. Cannizzaro émit l'idée que de tels cor^^ 
sont simplement formés par la juxtaposition de deux molécules dif-' 
lérentes; qu'ils sont plutôt semblables à ceux dans lesquels entre 
Peau de cristallisation, qu'aux vrais composés atomiques. M. Kékniê. 
(|ui est revenu récemment sur la même idée, a proposé pour ce> 
corps le nom de combinaison^ moléculaires. 

L'idée de M. Cannizzai'o et de M. Kékulé peut être vraie, mais nou^ 
avons vu qu'on peut aussi se rendre compte de l'existence des chlo- 
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rures, des bromures et des iodures doubles, en admettant que les métal- 
loïdes halogènes sont triatomiques, et qu'ils fonctionnent dans ces corps 
avec leur capacité de saturation maxima. Le chlorure double d'ar- 
gent et de potassium serait, selon cette hypothèse, * g JCI*, et sa con- 
stitution serait telle que Tindique le dessin symbolique suivant : 

Cl K 



Ci- 1 


• ) 


Cî) 


®œ: 


1 


-i-) 


Ag 


Cl 





DEUXIÈME FAMILLE (MÉTAUX DIATOMIQUES) 
CALCIUm €a'' 

Poids atomique == 40 Poids moléculaire probable = 40 

Davy a obtenu le calcium en décomposant la chaux par la pile en 
présence du mercure et chassant, à l'aide de la chaleur, le mercure 
de Tamalgame ainsi produit. Plus récemment, M. Caron a pu isoler 
ce métal en décomposant le chlorure de calcium par le sodium, eu 
présence du zinc et à une haute température ; le métal s'obtient allié 
au zinc, on Ten sépare en soumettant Talliage à Faction d'une très- 
forte chaleur» après ravoir placé dans un creuset de charbon de cor* 
nue; ainsi préparé, le calcium contient toiyours un peu de fer ; il est 
d'une couleur jaune laiton. 

La densité du calcium est de 1>5778. Ce métal n*e8t pas sensible- 
ment volatil. 

A. l^air humide, il s'oxyde et s'hydrate ; après Un certain temps^ il 
est entièrement transformé en chaux éteii^e* 

Dans un flacon plein d'air sec, il se conserve après s'être toutefois 
recouvert d'une couche grise qui lui ôtè l'éclat métallique. 

U brûle difficilement à la flamme du chalumeau à cause de la coU- 
clie d'oxyde qui se forme immédiatenlent et qili le préserve d'Une 
oxydation ultériéuret 

Le caldum est diatomiqUe ; il est ddric câpdble de s'Unir à deUx 
atomes d'Un élément moUoatomique^ ou à deux résidus de même atU- 
uiicité. 

Le combine-t-on«u clildre, au bronle, à l'iode ou au fluor, ondb- 
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lient le chlorure Ga^Cl^ le bromure Ga"BrS l'iodure Ca"l* et lelluo- 
rure €a"Fl«; Tunit-on à Foxhydryle, on obtient Tliydrate de calcium 

ou chaux éteinte €a" ! ^jj. 

Les deux affinités du calcium peuvent aussi être saturées par les 
deux affinités d'un métalloïde diatomique, tel que l'oxygène oiU« 
soufre, comme dans l'oxyde anhydre GaO et dans le monosulfuie 
€aS. 

Le calcium et l'oxygène, étant diatomiques l'un et l'autre, peuvent 
encore se saturer incomplètement et donner le groupe GaO* diato- 
mique, comme l'indique la figure suivante 

a 

(• t) d_ 
h 

où a représente un atome de calcium, et h un atome d'oxygène. Oii 
voit qu'un des centres d'attraction du calcium est saturé par un des 
centres d'attraction de l'oxygène et que le groupe contient encore en 
c et en e{ deux centres d'attraction non saturés. Je donnerai à ce ra- 
dical €aO le nom de calcyle. 

On connaît l'oxyde de calcyle €aO,4 obtenu par l'action de l'eau 
oxygénée sur la chaux, et le bichlorure de calcyle €a4,CI*, obtenu 
par l'action du chlore sur le même corps. 

Ces composés calcyliques sont remarquables par leur instabilité: 
tous les corps qui ont une tendance soit à se combiner directeraenl 
à l'oxyde de calcium, soit à faire avec lui la double décomposition, 
mettent en liberté Télèment primitivement combiné avec cet oxyde. 
Ainsi, en faisant agir les acides sur le bioxyde de calcium ou sur le 
chlorure de calcyle, on met en liberté de l'oxygène ou du chlore et 
on donne naissance à un sel de chaux. 

L'hygiène a mis à proQt cette propriété du chlorure de calcyle 
(chlorure de chaux) pour avoir un dégagement constant et lent de 
chlore ; il sufBt pour cela d'abandonner ce composé au contact de 
l'air, l'anhydride carbonique s'empare de l'oxyde de calcium pour 
donner naissance à du carbonate de chaux et du chlore se dégage : 



€aa 


-4- Ga* = 


€a' ** + Cl 


Chlorure 


Anhydride 


Varbooale Chlore. 


de calcyle. 


carbonique. 


de ch«ux. 



Avant de comiaitre la diatoniicité du calcium, ou cousidérait le 
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chlorure de chaux comme un mélange de chlorure et d'hypochlorite 

de calcium que Ton écrivait C:iCl-{-CaC14^, en attribuant au calcium le 

poids atomique 20. 

Aujourd'hui il est plus simple de considérer ce corps comme du 

chlorure simple de calcyle ; il est cependant possible qu'il soit formé 

d'un mélange de chlorure et d'hypochlorite de calcium et qu'on 

Ca" ) 
doive écrire sa formule €aCl«-h ^jg ô*. 

Au lieu du calcyle Gaô, on peut avoir le sulfocalcyle CaS" et même 
des radicaux plus sulfurés encore ; ainsi s'expliquent l'existence du 
bisulfure de calcium €a"S*=GaS''S , et celle du pentasulfure du 
même métal €aS«"S. 

Parmi les composés que forme le calcium, les plus importants 
sont : le carbonate de chaux, l'oxyde de calcium ou chaux, le chlo- 
rure de calcium, le sulfate de chaux et les phosphates de chaux. 

Chlorure de calciam Ga!'Q*, On obtient ce corps en dissolvant 
du marbre blanc dans de l'acide chlorhydrique pur, évaporant à 
siccité la liqueur, fondant le résidu dan^ un creuset et le coulant 
sur une plaque de marbre. Dès que le chlorure de calcium est so- 
lidifié, on le concasse, et on le met dans des flacons pendant qu'il 
est encore chaiid, afin qu'il n'ait pas le temps de devenir humide. 
Le chlorure de calcium se présente alors sous la forme de plaques 
blanches. 

On peut aussi se contenter d*évaporer à siccité la solution de ce 
sel et de dessécher ce dernier sans le fondre ; il affecte alors une 
forme spongieuse. 

Enfin, on peut abandonner au refroidissement une solution concen- 
trée à chaud de chlorure de calcium. Le sel cristaUise, dans ce cas, 
en prismes à six pans terminés par des pyramides à six faces ; ces 

ici 
Q-f- 6 aq. 

I^ chlorur^ de calcium fondu ou simplement desséché est anhy- 
dre ; il se dissout dans l'eau en dégageant beaucoup de chaleur et est 
très-déliquescent ; on s'en sert pour dessécher les gaz, ainsi que les 
liquides dans lesquels il ne se dissout pas. Pour les gaz, on préfère 
le chlorure spongieux et pour les liquides le chlorure fondu. 

Carbonate de ehaax. Ce corps est très-répandu dans la nature, 
DÛ il existe, soit cristallisé, soit amorphe et avec des degrés d'agré- 
gation fort variables. Le marbre, l'aragonite, le spath d'Islande, la 
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craie, la pierre à chaux, le calcaire oulitliique, etc., sont égaleiwql 
constitués par du carbonate de chaux. 

liC carbonate de chaux se décompose avant de fondre, à moins 
qu'on n'empêche l'anhydride carbonique de se dégager; dans te 
dernier cas, il fond et cristallise en se refroidissant : la substance qui 
se forme est identique au marbre qu'on peut même veiner en y 
ajoutant des oxydes divers. 

Le carbonate de chaux est blanc ; il est à peu près insoluble dans 
l'eau pure Ce liquide en dissoudrait, suivant M. Peligpt, O^'jOS par 
litre. 11 se dissout dans l'eau chargée d^anhydride carbonique, el 
passe alors à Tétat de bicarbonate. Il suffit de faire bouillir cette 
dissolution pour que le carbonate neutre se précipite en même 
temps que l'anhydride carbonique se dégage. Cette propriété ex- 
plique pourquoi certaines eaux produisent ces incrustations cal- 
caires, ces stalagmites et jces stalactites que Ton -rencontre dans les 
grottes, etc., etc. 

Le carbonate de chaux est dimorphe : le spath d'Islande et Tann 
gonite représentent, en effet, deux variétés de ce coips cristallisé 
dans deux systèmes diffêrents. 

En faisant agir les divers acides sur le carbonate de chaux, on ob- 
tient un sel de chaux correspondant à Tacide employé et un déjja- 
gement d'anhydride carbonique. 

Oxyde de calclam (chaux). On prépare la chaux en cakinanl 
au rouge le carbonate calcique : 



Carbonate 
de chaux. 


= €ô» -1- 


Caa 


Anhydride 
carbonique. 


Cliaix. 



La chaux est blanche. En présence de l'eau, elle foisonne et se dé- 
lite en dégageant beaucoup de chaleur; elle se transforme alors eii 

hydrate de calcium «^ J4«. Cet hydrate, sous T influence d'une cha- 
leur rouge, perd une molécule d'eau et retourne à l'état de chaii\ 
anhydre Ca^O. L'hydrate calcique a reçu le nom de chaux éteinte. 

La chaux est blanche et infusible aux plus hautes températures, 
l'eau la dissout un peu; sa solubilité est moindre à chaud qu'à Iroid: 
1 partie de chaux exige pour se dissoudre 778 parties d'eau à 1^' H 
1270 parties d'eau à 100'. 

L'eau sucrée dissout une grande quantité de chaux ; la solution »J- 
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difionnée d*alcool dépose un composé de chaux et de sucre. La solu- 
lion de sucrate de chaux se coagule également par la chaleur. 

On admet ordinairement que la chaux portée au rouge somhrc^ fa- 
vorise la décomposition du gaz ammoniac, mais M. Bonis a reconnu 
qu'il n'y a rien de fondé dans cette assertion. 

' La chaux abandonnée à l'air se transforme en un carbonate fort 
dur. Mêlée à des matières siliceuses, comme le sable quartzeux et 
même à des matières non siliceuses, comme la dolomie (carbonate 
double de chaux et de magnésie), elle donne les mortiers. 

La chaux qui renferme de Targile (silicate d'alumine) a la pro- 
priété de durcir sous l'eau. Ce sont de tels mélanges qui constituent 
les chaux hydrauliques et les ciments. Ces derniers contiennent plus 
d'argile que les chaux hydrauliques. Quand la chaux, sans contenir 
de Fargile, contient des substances étrangères, comme la magnésie, 
elle n'a plus la propriété de foisonner .facilement en présence de 
l'eau. On la nomme alors chaux maigre, par opposition à la chaux la 
plus pure du commerce, qui prend le nom de chaux grasse. 

Dans les laboratoires on obtient la chaux pure en décomposant les 
calcaires purs, comme le marbre blanc statuaire, par la chaleur. Tou- 
tefois on est presque toujours obligé de soumettre la chaux ainsi 
préparée à un lavage à l'eau distillée, pour la débarrasser d'une petite 
quantité de chlorure qu'elle renferme. 

Phosphates de chaax. On connaît trois phosphates de chaux : 



Un phosphate neutre. 



Un phosphate acide.. 



Et un phosphate biacide. 



pa" 



m" 



ea'' 
€a" 
Ga" 






pa"' aï*** 

, ^ j ta 

pa'"{ aH 
(an 

/an 

pa'"j an 

^ ah*^ 
pa'"l OH 
laH 
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Phosphate nentre. Ce phosphate^ improprement connu sous le 
nom de phosphate basique, forme la base des os des vertébrés ; il 
y est uni à du carbonate de chaux et à une matière organique. On 
trouve des gisements de ce sel dans la nature ; on peut l'obtenir ar- 
tificiellement en versant un mélange de phosphate alcalin et d^am- 
moniaque dans du chlorure de calcium, lavant et desséchant le pré- 
cipité qui se forme. 

Le phosphate neutre de chaux est insoluble dans l'eau ; mais il s'y 
dissout à la faveur de l'anhydride carbonique. On a voulu expliquer 
ainsi sa présence dans les végétaux; selon M. Paul Thénard , au con- 
traire, les végétaux absorberaient du phosphate d'ammoniaque, et 
des sels de chaux solubles qui donneraient ensuite du phosphate de 
cliaux par double décomposition. 

Tous les acides le font passer à l'état de phosphate acide. 

Bouilli avec du carbonate de soude dissous dans l'eau, il donne du 
carbonate de chaux et du phosphate de soude. 
(PÔ'")*Ca'a6 -h 3(GNa«a5) .= 2[Pa'"{Naa)s] -h 3€GaO^ 

l'hosphale neutre Carbonate Phosphate Carbonale. 

de chaux. de soude. de soude. de chaos. 

Phosphate aeide de ehaux (Pa''0^^a3Hsa6+4 aq. Ce sel 
s'obtient en précipitant une dissolution de phosphate de soude par # 
une dissolution de chlorure de calcium. On l'appelle improprement 
phosphate neutre. 

Phosphate biaeide de chaux (PO^'O^^a'^^O^. Ce sel s'obtient 
en traitant le phosphate neutre par l'acide sulfurique, et reprenant 
par l'eau, qui dissout le phosphate acide, et laisse le sulfate caldque 
formé dans la réaction. 



Pô'" ai 



Ca'' 



2J€aM -f 2(s^^oiî) = ^fsa*"! JjCa'') 



Ca" 



Phosphate neutre Acide Sulfate 

de chaux. .sulfurique. de chaux. 

(OH 

pa'" OH 

P^'" OH 
(OH 

Phuspbate biacide de chaux. 
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Ce sel est ordinairement désigné sous le nom de phosphate acide ; 
il ne sert qu*à la préparation du phosphore. 
SaUkte de eluiax. On rencontre dans la nature du sulfate de 

chaux hydraté répondant à la formule p - m^ -h aq. ; c'est le gypse 

ou plâtre à bâtir, et du sulfate de chaux anhydre connu en minéra- 
logie sous le nom d'anhydrite. Ce dernier est sans usage. 

Le sulfate de chaux hydraté se trouve souvent en cristaux trans- 
parents qui ont la forme de fer de lance et qui se clivent facilement. 
Il est peu soluble dans Teau et sa solubilité ne varie pas avec la 
température. Sa densité est de 2,51 . 

A chaud, le gypse perd son eau de cristallisation. Si on ne Ta pas 
trop fortement calciné, il est susceptible de la reprendre en formant 
une pâte liante, qui durcit bientôt. C'est là ce qui constitue le plâtre 
à bâtir. Trop fortement chauffé, il devient, comme Tanhydrite, inca- 
pable de se combiner à Teau, et par suite ne peut plus être employé 
à aucun usage. Chauffé avec des corps réducteurs, comme le char- 
bon, le sulfate de chaux perd son oxygène ^ laisse un résidu de sul- 
fure de calcium : 

sa»" 



€a"i 



a« -h 2G = 2€a» -i- Ga^S 

Sulfate Charbon. Anhydride Sulfure 

de chaux. carbonique. de calcium. 

CJaraciére» dlstlBClIfs des sels de chaos. Les sels de chaux 
se reconnaissent aux caractères suivants : 

i* Les carbonates alcalins les précipitent. Le précipité, qui n'est 
autre que du carbonate de chaux, se dissout dans une quantité d'eau 
suffisante, à la faveur d'un courant de gaz carbonique. Mais il se dé- 
pose de nouveau par FébuUition de la liqueur. 

2* Les sulfates solubles et Tacide sulfurique les précipitent en 
blanc, mais comme le sulfate de chaux se dissout dans 500 gr. d'eau, 
on n'obtient pas de précipité avec les dissolutions très-étendues; il 
suffît cependant, dans ce cas, d'additionner les liqueurs d'alcool pour 
faire paraître le précipité. 

3* L'acide oxalique et les oxalates solubles y produisent un préci- 
pité grenu d'oxalate de chaux insoluble dans Teau, l'acide acétique 
et la solution aqueuse de chlorhydrate d'ammoniaque, mais soluble 
dans Tacide azotique et l'acide chlorhydrique étendus. 

4*' L'acide hydrofluosilicique ne trouble pas la dissolution des sels 
de chaux. 

il. 



^98 PBINCil'ES M CHIMIE. 

5' Le chlorure de calcium et Tazotate de chaux sont facilement 
solubles dans l'alcool. 



Poids atomique du strontiuin -a- 87,fi Poids atomique du barium ss ls7 ' 

Poids moléculaire probable s 87,5 Poids moléculaire probable s= 1S7 

Le barium et le strontium sont deux métaux qui présentent de 
si grandes analogies que nous avons cru ne pas devoir séparer leur 
étude. 

Ces métaux peuvent être préparés au moyen de la pile, par un 
procédé semblable à celui que nous avons décrit à l'occasion du cal- 
cium. Le barium a été également obtenu par l'action du sodium sur 
l'oxyde de barium chauffé au rouge. 

Le barium a une densité de 4 ou 5, et le strontium de 2,5. Le pre- 
mier de ces métaux est d'un blanc d'argent et le second a une couleur 
jaune ; ni l'un ni l'autre n'ont une volatilité suffisante pour qu'on 
puisse les distiller. 

Le barium et le strontium se comportent dans leurs combinaisons 
conune le calcium. Ils sont diatomiques, et par suite se combinent 
à un atome d'oxygène ou de soufre ou à dewx atomes monoatomi- 
ques. Ainsi on connaît : 

Le protoxyde de barium ou baryte Ba*4 et le protoxyde de stron- 
tium ou strontiane Sfô ; 

Les monosulfures de barium et de strontium Ba"S et SfS; 

Les chlorures de barium et de strontium Ba"Cl' et St"Cl*, etc. 

En outre, un atome de l'un de ces métaux étant capable de s'unir 
à un autre atome diatomique eh formant un groupe de même atomi- 
cité que lui, on peut avoir des oxydes et des sulfures de barium et 
de strontium à plusieurs atomes d'oxygène, des oxychlorures, etc. 
Les seuls connus de ces composés sont le bioxyde de barium 8aô*, 
qui s'obtient en chauffant le protoxyde au rouge sombre dans un 
courant d'air ; le bioxyde de strontium StO' que l'on prépare en fai- 
sant agir l'eau oxygénée sur le protoxyde, et les oxychlorures BaOC)^ 
et StOCl'', que, d'après la nomenclature déjà adoptée par nous pour 
les composés analogues du calcium, nous appellerons chlomn* de 
barytyle et chlorure de stronzylei 
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Enûn, le bariuni et le slrontium peuvent se combiner avec deux 
oxhydryles, et donner les hydrates 

OH ç ,1 OH 

au ^^ ^M OH 

Ces hydrates prennent naissance dans Faction directe de Teau sur 
les oxydes anhydres correspondants, mais ne peuvent point régéné- 
rer ces oxydes anhydres par la calcination. Soumis à l'action du 
chlore, ils perdent de l'eau et donnent les oxychlorures dont nous 
avons parlé. 

Les principaux minerais de barium et de strontium sont les sul- 
fates de ces métaux. On peut préparer tous leurs autres composés au 
moy^n de ces sels par le procédé suivant : 

Le sulfate est calciné avec du charbon,' qui le réduit à Téïat de 
sulfure : 



SBa"0^ 


+ 2e 


= 2€08 -f Ba^S 


Sulfate 


Charbon. 


Anhydride Sulfure 


de biiryie. 




carbonique. de barium. 



Ce sulfure est ensuite traité par l'acide azotique. Il se produit un 
azotate et de l'acide sulfhydrique. L'azotate, calciné dans une cor- 
nue de porcelaine, laisse de la baryte ou de la strontiane anhydre 
(oxyde anhydre de barium ou de strontium). 

La baryte et la strontiane se délitent en présence de l'eau et pas- 
sent à Fétat d'hydrates. Ces hydrates, en réagissant sur les divers 
acides, peuvent donner tous les sels connus de ces deux métaux. 

On pourrait encore précipiter directement la solution aqueuse du 
sulfure de barium ou de strontium par un carbonate alcalin. Il se 
lormerait ainsi un carbonate insoluble. Ce carbonate permettrait en- 
suite de préparer tous les sels possibles. Il suffirait pour cela de le 
traiter par les divers acides. 

Caractères disUnctifs des sels de barium et de stron- 
tinin. Les sels de barium et de strontium se reconnaissent aux 
caractères suivants : 

h Ils sont précipités par le carbonate d'ammoniaque, ce qui les 
distingue des sels alcalins et des sels magnésiens, et les rapproche 
des sels calciques. 

2* Les solutions très-étendues d'acide sulfurique et des sulfates 
soiubles, et même la dissolution du sulfate de chaux, précipitent ces 
sels. Cette propriété les éloigne des sels calciques, qui ue sont poiii4 
troublés par la solution du dernier de ces réactifs* 
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5* Les sels barytiques et slroiiziques se distinguent entre eux pnr 
les réactions de l'acide hydrofluosilicique et de la solution étendue 
de chromate de potasse, qui précipitent seulement les sels ban- 
tiques. Ils se distinguent aussi par la solubilité du chlorure de stron- 
tium dans l'alcool absolu, où le chlorure de barium est tout à fait 
insoluble. 



MAGIVÉSIIIIII Mg 

Poids atomique = Si Poids moléculaire probable = S4 

MM. Deville et Caron ont obtenu le magnésium par le procédé 
suivant : 
On fait un mélange de 

Chlorure de magnésium anhydre. . 6 parties. 

Sodium coupé en morceaux 1 

Fluonire de calcium 1 

Chlorure de potassium 1 

On jette ce mélange dans un creuset rougi qu'on recouvre de son 
couvercle. Quand la fusion est complète, on agite la masse, et après 
le refroidissement on brise le creuset, où l'on trouve des globules 
de magnésium qu'on agglomère par une nouvelle fusion. Dans cette 
opération le sodium déplace le magnésium. Le chlorure de potassium 
sert à produire un chlorure double plus facilement attaquable que 
le chlorure de magnésium pur. Quant au fluorure de calcium, il f^il 
l'office de fondant. 

La densité du magnésium est de 1,743. Ce métal fond à unecbsh- 
leur modérée et peut être distillé comme le zinc. Ses vapeurs brûlent 
à Pair avec un vif éclat. Cet éclat est plus considérable encore lors- 
que la combustion a lieu dans l'oxygène. 

Le magnésium pur présente la blancheur et l'éclat de Targenl. 11 
est inaltérable à l'air sec, mais se ternit rapidement à l'air humide. 
11 se dissout avec facilité dans les acides étendus en dégageant de 
r hydrogène, et peut même décomposer l'eau à froid. Toutefois cette 
dernière décomposition est fort lente. 

Enfin, le magnésium brûle dans le chlore, et les vapeurs de brome, 
d'iode et de soufre. 

Le magnésium est diatomique ; il peut donner des composés de 
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même nature que le harium, le strontium et le calcium. On con- 
naît : 

Le chlorure de magnésium. . . . MgCI« 



MgBrs 

Mgl« 

MgFl« 

Mga 

Mga« 

^^ \ OH 



Le bromure de magnésium. . . 
L'iodure de magnésium. . . . 
Le fluorure de magnésium. . . 
L'oxyde anhydre de magnésium. 
Le bioxyde de magnésium. . . 

L'hydrate de magnésium. • . . 

et divers oxysels provenant de la substitution du magnésium à l'hy- 
drogène basique des acides. 

Le chlonire, l'oxyde, l'hydrate et, parmi les sels oxygénés, le car- 
bonate et le sulfate, sont les seuls cx)mposés importants de magné- 
sium. 

Chlorare de ma^oésiain Mg^Gl*. Lorsqu'on dissout l'oxyde ou 
l'hydrate de magnésium dans l'acide chlorhydrique, de l'eau et du 
chlorure de magnésium prennent naissance : 

iig-a -f 2(H|) = Jja + Mg-jg 

Oxyde Acide Eau. Chlorure 

de magnésium. chlorhydrique. de magnésium. 

Mais dés que l'on cherche à évaporer la solution, une réaction in- 
verse de la précédente se produit, l'eau et le chlorure de magné- 
sium se décomposent réciproquement, de l'acide chlorhydrique se 
dégage, et il reste un résidu d'oxyde magnésique. 

Pour obtenir le chlorure de magnésium anhydre, on ajoute du 
chlorure d'ammonium à la solution de ce sel ; il se forme alors un 
chlorure double de magnésium et d'ammonium qui peut être éva- 
poré sans subir de décomposition ; lorsque l'évaporation est terminée 
on élève assez la température pour que le chlorure ammonique 
se volatilise et, finalement, il reste de belles lames blanches micacées 
(le chlorure de magnésium. 

La décomposition du chlorure de magnésium sous l'influence de 
Peau bouillante est le fait qui domine l'histoire de ce sel; si jamais 
on retirait le sulfate de soude que les eaux mères des salines contien- 
nent, on ne serait plus obligé de préparer ce dernier corps, l'acide 
chlorhydrique cesserait d'être un produit accessoire et renchérirait 
beaucoup. On pourrait alors utiliser pour sa préparation la décompo- 
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sition du chlorure de magnésium par Teau bouillante. Les eaux mères 
' des marais salants contiennent, en elTet, des quantités considérables 
de chlorure magnésique, et il sufïirait de les distiller pour obtenir de 
l'acide chlorhydrique à bon marché. 

La présence du chlorure de magnésium dans presque toutes les 
eaux est cause que l'eau distillée a toujours une légère réaction 
acide, si l'on n'a soin d'ajouter un peu de chaux dans la cucurbitp 
de l'alambic. 

Oxyde de magnésiaiii MgO. On obtient l'oxyde anhydre df 
magnésium en calcinant l'hydrate , le carbonate ou l'azotate de ce 
métal. C'est ordinairement à l'aide du carbonate qu'on le prépare; 
on se servirait de l'azotate dans le cas spécial où l'on se proposerait 
d'obtenir un produit plus dense. 

L'oxyde préparé à l'aide du carbonate est extrêmement léger, il 
porte en pharmacie le nom de magnésie calcinée. 

L'oxyde de magnésium est un corps blanc» infusible aux plus 
hautes températures que nous connaissions, et soluble dans la pro- 

portion de j^. 

L'oxyde de magnésium se dissout facilement dans les acides en 
-formant des sels bien caractérisés. Cest un anhydride basique. 

En médecine, la magnésie ^calcinée sert à dissiper les aigreurs 
d'estomac ; on l'emploie aussi contre les empoisonnements par les 
acides de l'arsenic. 

Hydrate de magnéslam ^ 4^. On prépare généralement 

ce corps en précipitîint un sel de magnésie par la potasse ou la 
soude, 

«2^1». + «(5i,)=*»;:|e. . »g|* 

Sulfate Potasse. Sulfate Hydrate 

magnûsique. de potasse. de magnénam. 

recueillant et lavant bien le précipité. On peut aussi abandonner 
de la magnésie calcinée en présence de l'eau; pourvu que la calci- 
nation n'ait pas été trop forte, l'oxyde et Teau se combinent directe- 
ment. 



Mg»a + 5!ô 


= r!- 


Oxyde • Eau. 
de magnésium. 


Hydrate 
de inagnésiiiin. 
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Cet hydrate se rencontre cristallisé dans la nature, raais jusqu'ici 
on n'a pas pu reproduire artificiellement ces cristaux. 

L'hydrate de magnésium est une base qui fait la double décompo- 
sition avec les acides et avec leurs anhydrides; lorsqu'il est amorphe, 
cpt oxyde attire directement l'anhydride carbonique de l'air. 

CAS» ) 

Salfkte de magnésium ^^,/ jO*4-7 aq. On prépare générale- 
ment le sulfate de magnésium à l'aide de la dolomie, double carbonate 
de calcium et de magnésium qui abonde dans la nature, et qui est la 
principale source des composés magnésiques. A cet effet, on traite 
ce minerai par l'acide sulhirique: il se dégage de l'anhydride carbo- 
nique, et il se forme à la fois des sulfates de calcium et de magné- 
sium. Le dernier de ces sulfates étant trés-soluble, tandis que le 
premier l'est à peine, on les sépare facilement par cristallisation. 

On peut aussi rétirer le sulfate de magnésie de l'eau de mer ou de 
certaines eaux minérales. 

Le sulfate de magnésie est incolore; sa saveur est amére et fort 
désagréable. Il se dissout dans 3,05 partie^d'eau à i^**, et dans 1,58 
seulement à 97'. S'il cristallise de sa solution aqueuse à la tempéra- 
ture ordinaire, il affecte la forme de petits prismes allongés 4|m ren- 
ferment 7 molécules d'eau. Mais on peut aussi l'obtenir cristallisé avec 
1, 2, 5, 6,... 12 molécules d'eau, en faisant varier les conditions de 
l'expérience : à 0", par exemple, il cristallise avec 12 aq. 

Le sulfate de magnésie forme avec les sulfates alcalins des sulfates 
doubles qui cristallisent avec 6 molécules d'eau. Le sel double de 
magnésium et de potassium répond à la formule : 



TA^' TK'+^^i 



Le sulfate de magnésie est employé en médecine comme purgatif 
à la dose de 30 à 60 grammes. 

On a constaté que du sulfate de magnésie prend naissance, lors- 
qu'on fait filtrer de l'eau saturée de sulfate de chaux sur du carlio- 
nate de magnésie; ce fait explique la formation, du sulfate magné- 
sique que les eaux minérales renferment. Selon toute probabilité, ce 
sel se produit par le passage à travers des terrains dolomitiques d'eau 
saturée de sulfate de chaux. 

Cmwhammiem de magnésie. Lorsqu'on précipite la solution du 
sulfate de magnésie par un carbonate alcalih, il se dégage de l'anhy- 
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dridef carbonique, et Ton obtient un précipité qui, lavé, desséché el 
mis sous forme de cubés, est vendu dans les pharmacies sous le nom 
de magnésie blanche, Magnesia alba. Ce corps est un tricarbonate té- 
tramagnésique qui répond à la formule : 

Mg" 

(€0)»Mg*a7 4. 4aq — ^jca" ) 4- 4aq. 

Mg- 

L'équation qui rend compte de la formation ^e ce composé est h 
suivante : 

i%\»') + '('k:!*-) + •(31'») 

Sulfate * Carbonate Bau. 

de magnésie. de potasse. 

= ^P^K*K') "*" (G0'')»Mg''*0^-f-4aq -f €0» 

Sul&te Magnésie Anhydride 

dépotasse. blanche. carbonique. 

La magnésie blanche happe à la langue, et n'a aucun goût bien 
qu'un peu soluble ; elle se dissout dans les acides, en donnant des 
sels magnésiens, tandis que de l'anhydride carbonique se dégage. En 
médecine, on l'emploie contre les acidités de l'estomac. 

Lorsqu'on met la magnésie blanche en suspension dans Teau, et 
qu'on fait passer à travers la liqueur un courant de gaz anhydride 
carbonique, il se forme un bicarbonate de magnésie qui se dissout. 

La dissolution de ce sel évaporée dans un courant d anhydride car- 
bonique, abandonne du carbonate neutre de magnésium anhydre 

Mff* 1 ^* ' P^^ l'évaporation spontanée , la même solution laisse 
déposer du cai^bonate neutre hydraté; si l'évaporation a lieu a b 
température ordinaire, les cristaux qui se forment renferment 3 aq ; 
ils en contiennent 5, lorsque l'évaporation se fait à une basse tem- 
pérature : les cristaux qui renferment 5 aq. sont efflorescents. 

BéactioiM de» sels nokgnéuîewàm. Les sels magnésiens soiubles 
se reconnaissent aux caractères suivants : 



ZINC. 305 

!• Ils ne sont précipités ni par l'acide sulfhydrique, ni par les sul- 
fures alcalins; 

2" Le carbonate d'ammoniaque ne les précipite pas ; 

3" L'ammoniaque y fait naître un précipité d'hydrate de magné- 
sium, si les liqueurs sont neutres et ne contiennent pas de sels am- 
moniacaux, sans quoi il se formerait un sel double ammoniaco-ma- 
gnésien indécomposable par l'ammoniaque. Même quand la liqueur 
est neutre, la moitié du sel seulement est décomposée, parce qu'il se 
produit dans la réaction un sel ammoniacal qui s'oppose à la décom- 
position de l'autre moitié ; 

4" Le phosphate d'ammoniaque produit dans la solution des sels 
de magnésium un précipité grenu et cristallin de phosphate ammo- 
iiiaco-magnésien. 



ZINC Zn 

roids atomique =: 5S,75 Poids moléculaire = 3!,75 

Le zinc s'extrait de la blende (sulfure de zinc) et de la calamine 
(carbonate de zinc). Ces deux minerais sont grillés. La blende se 
transforme en oxyde par oxydation, et le carbonate donne égale- 
ment de l'oxyde, en perdant de l'anhydride carbonique. L'oxyde 
produit, calciné avec du charbon, donne du zinc métallique. L'appa- 
reil qui est destiné à cette réduction peut être tel que le métal fonde 
et s'écoule à mesure qu'il devient libre: on dit alors que l'on em- 
ploie la méthode per descensvm ; mais on peut aussi faire usage 
d'appareils dans lesquels le zinc se réduit en vapeurs et distille : 
c'est ce qui constitue la méthode per ascensum. 

Le zinc du commerce est impur; on peut le distiller, mais on ne 
parvient pas ainsi à le débarrasser des métaux étrangers. Le meil- 
leur moyen pour l'avoir pur consiste à réduire l'oxyde de zinc pur 
par le charbon également pur que l'on prépare en calcinant du 
sucre. 

Le zinc présente une couleur d'un gris bleuâtre, il paraît être 
dimorphe ; son point de fusion est 500', il distille au rouge. 

Le zinc est peu flexible, mais trés-malléable ; lorsqu'il est allié à 
d'autres métaux, il devient cassant ; il acquiert la même propriété 
lorsqu'on le chauffe à 200». 
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Le zinc a une densité qui varie de 6,86 à 7,21, selon qu'il esl 
simplement fondu ou qu'il est laminé. 

A la température ordinaire, le zinc s'oxyde à la surface, mais 
l'oxyde formé préserve le métal d'une oxydation ultérieure ; au roug»\ 
il brûle avec beaucoup d'éclat, en répandant des fumées blanches 
d'oxyde de zinc. C'est même ainsi que l'on prépare cet oxyde daus 
l'industrie. 

Le zinc décompose la vapeur d'eau à 100° j à froid, il se substiliie 
à l'hydrogène des acides. Nous avons vu que c'est sur cette propriélê 
qu'est fondée la préparation de l'hydrogène. 

L'argent, l'or, le platine, le cuivre, le bismuth, i'anthnoine, lé- 
tain, le cadmium, le mercure, le plomb, etc , soat déplacés par k 
zinc de leurs solutions salines. 

A chaud, les hydrates de potassium et de sodium, et même la 
solution d'ammoniaque, dissolvent ce métal avec dégagement d'hy- 
drogène. Avec les alcalis fixes, il se forme, dans ce cas, des zincates 
alcalins. 



'&») 



Zinc. Zincate Hydrogène, 

de potasse. 



En sa qualité de métal diatomique, le zinc se combine avec deux 
atomes de chlore, de brome et d'iode, en donnant un chlonire 

^"^ Cl* "'^^''omure Xn" gjet un iodure Zn" j. Ce métal forme, en 

outre, avec l'oxygène un protoxyde ^n''^ et un" bioxyde Xn'O*: 

au protoxyde correspond un hydrate Sjjo*, (pii fournit une série 

de sels par la substitution des radicaux acides à l'hydrogène typique 
qu'il renferme. Enfin, le zinc forme avec le soufre un monosiilfim' 
Xn"S. 

COMBINAISONS DU ZINC AVEC LES METALLOÏDES MONOATOMIQDES. 

ici 
Q.. On peut préparer ce corps en chauf- 
fant le zinc dans un courant de chlore. Le métal brûlé dans ce ca> 
et se convertit en'chlorure, mais on obtient le chlorure de zinc plu> 
rapidement et à meilleur marché en dissolvant le zinc dans l'acide 
chlorhydrique. 



lODURE DE ZINC. 507 

in' + 2(aj) = Zn"jg + ÎJI • 

Zinc. Acide Chlonirc Ilydrogèiii». 

chlorhydrique. de zinc. 

Lorsque le métal est dissous, on liltre pour séparer quelques im- 
}»uretés que le zinc du commerce contient, et qui ne se dissolvent 
pas, puis on évapore à siccité. 

Lorsque Févaporation est achevée, on donne un coup de feu pour 
fondre la masse, on la coule sur une dalle propre, et dès qu'elle est 
solidifiée, on la concasse, et on la met dans un flacon bien bouché. 
Si on la laissait se refroidir à Tair, elle deviendrait humide à la sur- 
face. Les anciens chimistes donnaient à cette matière le nom de 
beurre de zinc. 

Au lieu d'évaporer à sec, arrête-t-on l'opération lorsque la li- 
queur est déjà fort concentrée, le chlorure de zinc se dépose par le 
refroidissement en cristaux hydratés. 

Le chlorure de zinc est grisâtre, il fond à 250° ; à 400", il com- 
mence à répandre des vapeurs. C'est un corps extrêmement déli- 
quescent ; il produit beaucoup de chaleur en se dissolvant dans F eau, 
son avidité pour ce liquide est telle qu'il mortifie les tissus vivants, 
en s'emparant de l'eau qu'ils renferment. Aussi les médecins l'em- 
ploient-ils comme caustique. 

L*alcool dissout également le chlorure de zinc. Lorsqu'on chauffe 
une telle dissolution, l'alcool se déshydrate, et selon la proportion 
de chlorure de zinc que l'on a employée, il se produit de l'éthyléne 
G«H*oudel'éther €*H*oa. 

ACOoI. 

2G«H8a = 

A<'>-ool. 

!Br 
g . Il s'obtient comme le chlorure, et 

jouit de propriétés analogues. 

lodnre de zinc ^n'^j p On le prépare en broyant de l'iode et de 

la limaille de zinc sous l'eau. C'est un corps blanc soluble dans l'eau. 
Il se présente en aiguilles cristallisées ; sa saveur est styptique et 
désagréable. Ce composé pourrait être employé en médecine. Sui- 
vant Bouchardat, il serait trés-préférable à Tiodure de plomb. 



H*a 


-4- 


€*H* 


Eau. 




Elhylène. 


ma 


H- 


€*H»oa 


Bau. 




EtI.er. 
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COMBINAISONS DU ZINC AVEC LES MéTALLOIDES DIATONIQUES. 

Protoxyde de mÈne Zn''Q. Dans l'industrie, on prépare directe- 
tement l'oxyde de zinc par la combustion directe du inétal. À cet 
effet, on chauffe le zinc jusqu'à ce qu'il répande des vapeurs, et on 
Tenflamme ; la fumée est ensuite entraînée par un courant tf air 
dans une série de chambres, ou l'oxyde de zinc se dépose. 

L'oxyde de zinc ainsi préparé se nommait autrefois lana philos(h 
phica, nihilum album, fleurs de zinc, pomphalis. 

On pourrait aussi préparer l'oxyde de zinc en chauffant l'hydrate 
de ce métal, en en calcinant l'azotate ou le carbonate, et en chauffant 
le bisulfite de zinc, obtenu lui-même par Faction de l'anhydride sul- 
fureux sur la blende (sulfure de zinc) pulvérisée et en suspension 
dans l'eau. 

L'oxyde de zinc est blanc à la température ordinaire ; il jaunit 
lorsqu'on le chauffe, et reprend sa couleur première en se refroi- 
dissant. Lorsqu'il provient de la calcination du métal, il est léger et 
floconneux; lorsqu'il a été préparé à l'aide du.bisulûte, il présente 
un aspect spongieux et est également très-léger; enfin, lorsqu'on l'a 
obtenu en calcinant l'azotate, il est pulvérulent et lourd. 

L'oxyde de zinc est absolument fixe , l'eau n'en dissout que 
,„J'ooo » ce qui n'empêche pas la solution d'être sensible au tournesol. 

L'oxyde de zinc est un anhydride basique, qui fait la double dé- 
composition avec les acides, et donne des sels bien définis, isomor- 
phes avec ceux de magnésium 

Il est employé en médecine comme antispasmodique ; on l'a vanté 
contre l'épilepsie. Il est aujourd'hui employé dans la peinture, oii 
il remplace la céruse (carbonate de plomb). 

Hydrate de sine a, |0^. Lorsqu'on verse une dissolution alca- 
line dans la dissolution d'un sel de zinc, il se forme un précipité qui, 
recueilli sur un filtre et bien lavé, constitue l'hydrate de zinc. 

(iet hydrate perd une molécule d'eau sous l'influence delà chaleur, 
et laisse un résidu d'oxyde de zinc anhydre. 

L'hydrate de zinc fait la double décomposition avec les addes, et 
donne des sels qui proviennent de la substitution des radicaux àe 
ces acides h son hydrogène typique ; c'est même une base asseï puis- 
sante. Toutefois, en présence des bases énergiques, il peut xussi 
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échanger son hydrogène contre un ntétal et fournir des zincates; 
il joue, dans ce cas, le rôle d'un acide faible, 



Hydrate 
de zinc. 


Acide 
azotique. 


Azotate Eau 
de zinc. 


Hydrate 
de rinc. 


+ .(«») = 

Hydrate 
potassique. 


Eau. Zincate 
de potasse 



«v- ^- 

drate Eau. Zincate 

issique. de potass 

8«irate de Bine 7n'M^*' '^^ ^^^ laboratoires, on prépare le 

sulfate de zinc en faisant dissoudre le zinc métallique dans Facide 
sulfurique dilué : 

«n" 4- fl,jO* = gn'^\^\ + Hj 

Zinc. Acide Sulfate Hydrogène, 

sulfurique. de zinc. 

On utilise, à cet égard, les résidus d^ la préparation de l'hydrogène; 
on n*a, en effet, qu'à filtrer ces liqueurs et à les faire cristalliser. 

Dans l'industrie, on grille la blende naturelle (sulfure de zinc); 
Toxygéne se fixe sur ce corps, qui passe ainsi à Tétat de sulfate. On 
traite ensuite la masse par l'eau, qui dissout le sulfate de zinc; on 
décante et l'on fait cristalliser : 

Sulfure Oxygène. Sulfate 

de sine. de zinc. 

Pour rendre le transport de ce sel plus facile, on le fond dans son 
eau de cristallisation, et on le coule en pains. 

Le sulfate de zinc se dissout dans deux ou trois fois son poids d'eau 
à la température ordinaire. A cette même température, il cristallise 
avec 7 molécules d'eau de cristallisation ; il peut aussi cristalliser 
avec des quantités d'eau différentes, lorsqu'on fait varier les con- 
ditions dans lesquelles la cristallisation à'opére. Dans tous les cas, les 
cristaux de sulfate de zinc sont isomorphes avec les cristaux de sul- 
fate de magnésium, qui renferment la même quantité d'eau. 

Le sulfate de zinc se combine avec les sulfates alcalins, et donne 
des sels doubles qui cristallisent avec 6 molécules d'eau. Le sel dou- 
ble de zinc et de potassium répond à la formule 
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Fortement chauffé, le sulfate de zinc se décompose et laisse un résidu 
d'oxyde de zinc. 

Bloxydé de aslnft Xn^O». Ce corps s'obtient en traitant le proto- 
xyde du même métal par l'eau oxygénée. 

«n^a -h H«a' =z.U^Q- -h iJn"a« 

Protoxyde Eau Eau. Biozyde 

de zinc. oxygénée. de zinc. 

C'est un corps peu stable. 

Salfore de zinc ^n"^. Ce corps existe dans la nature cristallisé 
en octaèdres réguliers ; il a reçu le nom de blende. On peut l'ob- 
tenir artificiellement en précipitant un sel de zinc par les sul- 
fures solubles. 



in' ** 


- 1 * = '%\^- 


+ Xn^S 


Sulble 


Sulfure Sulfate 


Sulfure 


de xinc. 


de potassium. de potassium. 


de zinc. 



Grillé, le sulfure de zinc se convertit selon la température en sul- 
fate, ou bien en anhydride sulfureux et eh oxyde. 



1» w's + 2(J|) = «IMa. 



in' 



Sulfure Oxygène. Sulfate 

de zinc. de zinc. 



it\} = 



L 



Sulfure Oxygène. Anhydride Oxyde 

de zinc. sulfureux* de zinc. 

Le sulfure de zinc se dissout dans les acides avec dégagement d'acide 
suif hydrique. 

«n-S + 2(M|) = «a'jg + Jj» - 

Sdlfure Acide Chlorure Hydrogène 

de zinCi chlorhydrique. de zinc. sulfurée 

Cai^ttonat^ de sine. Le carbonate de zint se rencontre dans la 
nature^ il a reçu le nom de calamine en minéralogie; en dehors de 
la métallurgie du zinc^ il n'a aucun emploi. 

MéateUonm des sels de idne^ Les sels de zinc se recounaissent 
aux caractères suivants : 

1" L'acide sulfhydrique tie les précipite pasj à moins que le sel iie 
dérive d'un acide faible, comme l'acide acétique^ auquel cas il bi' 
forme un précipité blanc de sulfure de zinc. 
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2* Le sulfure d*ammonium y tait naître un précipité blanc de sul- 
fure de zinc, soluble dans Tacide chlorhydrique étendu. 

5" La potasse y produit un précipité blanc d'hydrate de zinc 
soluble dans un excès de réaclif. 

4* L'ammoniaque. se comporte comme la potasse. 

5* Les carbonates de potassium et de sodium donnent avec les sels 
lie zinc un précipité blanc de carbonate de zinc, insoluble dans un 
excès de réactif. 

G"* Le carbonate d'ammoniaque agit de la même manière, à cette 
différence prés que le précipité se dissout dans un excès de réactit. 



CADMIIUH €d 

Poids atomique = 112 Poids moléculaire = US 

Le cadmium est presque constamment uni au zinc dans la nature. 
Lorsqu'on soumet les minerais zincifères aux opérations métallur- 
giques, le cadmium distille le premier, parce qu'il est plus* volatil 
que le zinc ; par des distillations successives, on peut l'obtenir pur. 

Le cadmium est blanc , très-ductile et trés-malléable ; sa densité 
est de 8,7 ; il fond au-dessous du rouge et sa vapeur brûle à Tair 
avec éclat. 

Il forme des composés entièrement analogues à ceux que tonne 
le zinc. Ainsi l'on connaît : 

Un oxyde €da 

Un sulfure €dS 

Un hydrate ^^'Im 

Un chlorure CdCl« 

Un bromure €dBr* 

Un iodure €dl*, etc* 

L'oxyde et Thydrate de cadmium font la double décomposition 
avec les acides^ et donnent naissance à des sels qui sont isomorphes 
avec ceux de zmc et de magnésium. < 

Ces sels jouissent des propriétés suivantes : 
i' L'acide sulfhydrique y fait naître un précipité jaune insoluble 
dans les sulfures alcalins et soluble dans l'acide chlorhydrique. Ce 
pn>cipité se forme même lorscple le sel de cadmium est mêlé à iums 
solution de cyanure potassique. 
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2** La potasse et la suude y l'ont naître un précipité blauc d'hy- 
drate de cadmium insoluble dans un excès de réactif. 

3*" L*ammoniaque donne le même précipité, mais un excès de 
réactif le dissout. 



CUI¥RE €u 

Poids atomique &= 65 Poids moléculaire probable = 63 

11 existe dans la nature du cuivre natit, mais le principal miiiemi 
de ce métal est un suUure double de cuivre et de fer. 

Ce minerai est d'abord soumis à un grillage qui transforme If 
sulfure de fer en oxyde de fer et anhydride sulfureux. L'oxyde de 
fer passe dans les scories siliceuses à l'état de silicate fusible. 

Le produit de cette première opération se nomme matte. 

La matte, soumise à un traitement identique à celui que nous 
venons de décrire, achève de se dépouiller de fer et donne ce que 
Ton appelle la matte blanche. 

En grillant ensuite la matte blanche, on obtient le cuivre brut ; le 
sulfure de cuivre se transforme, en effet, en anhydride sulfureux et 
oxyde de cuivre, et ce dernier oxyde réagit sur le sulfure non encore 
décomposé, en donnant naissance à du cuivre et à de Tanhydride 
sulfureux. 

Cu«s -h 2Gua = 4Gu -h sa» 

Sousr-sulfure Protoxyde Cuivre. Anhyjlride 

de cuiTre. de cuivre. sulfureux. 

En grillant le cuivre brut dans un four siliceux, on détermine la 
formation d'une certaine quantité d'oxyde qui achève d'éliminer le 
soufre en même temps que les oxydes des métaux étrangers s'unis- 
sent à la silice du four et forment des silicates qui passent dans les 
scories. 

Enfin, pour que le cuivre ne contienne pas d'oxyde, on le fond; 
on place du charbon à sa surface et l'on agite la masse avec du boi^ 
^vert. Les gaz carbonés, qui se dégagent de ce bois sous l'influence de 
la chaleur, achèvent de réduire l'oxyde de cuivre qui est disséminé 
dans la masse métallique. 
• Ces deux dernières opérations premient le nom d'affinage. 

On peut obtenir du cuivre chimiquement pur en réduisant l'oxyde 
de ce métal par l^ydrogène. 
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A cet ellet, ou place l'oxyde de cuivre pur dans uue petite boule 
{fig, 34), soufflée au milieu d*un tube de verre; on met uue des 
extrémités de ce tube en communication avec un appareil qui produit 
de rtiydrogène, ^en interposant toutefois un tube dessicateur entre 
lui et cet appareil, et on laisse le tube communiquer librement avec 
Tatmosphère par son autre extrémité. 




Fig. 54. 



Lorsque Thydrogéne a passé pendant assez longtemps pour que la 
totalité de l'air ait été expulsée, on chauiTe Toxyde de cuivre avec une 
lainpe à alcool (*), de Teau se forme et le cuivre devient libre, 

SI = 111» 

Eau. 



Gu'Q^ 



Oxyde 
de cuivre. 



Hydrogène. 



Cu VIO. 



L'opération est terminée lorsqu'il ne se dégage plus de vapeur 
d'eau. 

Le cuivre est rouge; sa malléabilité est sufilsaute pour qu'on 
puisse le réduire en feuilles transparentes; il est également trés-> 
ductile et trés-tenace. 

On l'obtient artificiellement cristallisé en cubes, et c'est également 

(') Si l'on châlurfait avant que l'air eût été expulse. Oh aurait une explofiotl, à 
vàute du mélange détonant qui se formerait dans la boule. 

18 
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cette forme qu'il affecte dans la nature. La densité de ce métal est 
de 8,8&. 

Le cuivre acquiert par le frottement une odeur désagréable, il 
fond à 778** environ; il ne s'oxyde pas à Pair sec, à la température 
ordinaire; à chaud, il s*oxyde sans incandescence; exposé à l'air 
liumide , il se recouvre d'une couche de carbonate de aiivre hydraté 
(vert de gris), mais cette couche préserve le métal contre une altéra- 
tion plus profonde. 

L'acide azotique attaque le cuivre à froid, et l'acide sulfurique le 
dissout à chaud ; dans le premier cas, il se produit du bioxyde d'a- 
zote et de l'azotate de cuivre; dans le second, du sulfate de cuivre et 
de l'anhydride sulfureux. 

Acide Cuivre. Aiotale 

azotique. de cuiTre. 

+ ^(Bjô) + 2Aza 

Eau. Bioxyde 

t d'azote. 

Acide Cuivre. Sulfate Eau. Anhjdride 

sulfurique. de cuivre • sulfûreDX. 

En présence des acides, le cuivre absorbe facilement l'oxygène de 
l'air; il s'oxyde aussi en présence de l'ammoniaque et se dissout en 
donnant une liqueur d'un beau bleu. 

Le cuivre, préalablement chauffé, brûle dans le chlore en donnant 
naissance à du bichlorure de cuivre. Il se combine directement aYec 
le soufre, le phosphore, l'arsenic, le brome et la plupart des mé- 
taux. 

Le cuivre forme deux séries de composés. Diatomique, il peut se 
combiner directement à deux radicaux monoatomiques, ou à un ra- 
dical diatomique comme lui et se saturer ainsi. De là, toute une série 
de composés qui ont re^u le nom de composés au maximum ou de 
cJomposés cuivriqUes. Tels sont : 

Le bichlorure de cuivre €u''Cl'» 

Le bibromure de cuivre Gu'Br^ 

Le bifluorure de cuivre . €uFl* 

Le protoxyde de cuivre Gu"^ 

L'hydrate de cuivre au maximum, ou • 
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hydrate cuivrique tu"(OH)* 

Le protosiilfure de cuivre €u''S 

et les divers sels oxygénés au maximum qui résultent de la substitu- 
tion des radicaux d'acides à l'hydrogène de l'hydrate cuivrique. 

En raison de la diatomicité du cuivre, il peut aussi arriver que 
deux atomes de ce métal s'unissent en n'échangeant entre eux 
qu'une seule atomicité, et forment le groupe Qix* diatomique, comme 
le montre la figure suivante : 
€u 

le groupe €u* étant diatomique, peut se combiner tout aussi bien 
que Tatome Gu avec le chlore, le brome, l'iode, etc., et comme les 
combinaisons qu'il forme présentent une stabilité suflisante, on a une 
seconde série de composés de cuivre, connus sous le nom de com- 
posés au minimum ou de composés cuivreux, et dans lesquels, au 
lieu de l'atome simple Gu", fonctionne le groupe Gu*. Tels sont : ' 

Le protochlorure Gu*Cl* 

Le protobromure Gu*Br* 

Le protoiodure Gu«I* 

Le protofluorure. ....''... Gu*Fl* 

Le sous-oxyde Gu*4 

Le sous-sulfure . Gu*S 

et les protosels fort instables , résultant de la substitution, du 
groupe Gu* diatomique à un nombre pair d'atomes de l'hydrogène 
typique des acides. 

En outre de ces deux séries de composés, le cuivre forme encore, 
avec l'oxygène, un bioxydeGuô*, et un acide cuivrique, dont la com- 
position n'est point encore exactement déterminée. 

La diatomicité de l'oxygène explique comment plusieurs atomes 
de ce corps peuvent s'unir à un seul atome de cuivre : deux atomes 
d'oxygène peuvent échanger chacun une atomicité avec le cuivre, et 
une entre eux, comme on le voit à l'aide de la figure qui suit : 

•I II 

eu 
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COMPOSÉS' CUIVRIQUES. 



Ceux de ces composés que nous passerons en revue sont : le 
bichlorure, le protosulfure, le protoxyde, Thydrate, le sulfate, l'azo- 
tate et les carbonates. 

ICI 
py Ce composé se forme par Faction 

directe du chlore sur le cuivre, il prend encore naissance lorsqu'on 
fait dissoudre le protoxyde de ce métaUdans Pacide chlorhydrique. 

eu- + g| = Gu^jg 

Cuivre. Chlore. Bichlorure 

de cuivre. 



cu"a + 2 



(Si) = lii« + '-iS 

Protoxyde Acide Ea.i. Bichlorure 

de cuivre. chlorhydrique. de cuivre. 

Le bichlorure de cuivre est soluble dans Peau et dans Palcool ; sa 
solution aqueuse concentrée à chaud dépose, en se refroidissant, des 
(Tistaux hydratés, qui ont pour formule Gu*Cl* -h 2 aq. Ces cristaux 
ont la forme de longues aiguilles d'un bleu verdâtre. 

La solution alcoolique de ce sel brûle avec une magnifique flamme 
verte. s 

Protosulfare de caiTre Gn"^» Ce corps n'existe pas isolé 
dans la nature, on l'obtient en faisant passer un courant d'hydrogène 
sulfuré à travers la dissolution aqueuse d'un sel cuivrique, le bi- 
chlorure par exemple : 

Cu-jg + 5!S = 2(«|) + €«'S 

Bichlorure Acide Acide Sulfure 

de cuivre. sulfhydrique. chlorhydrique. de cuivre. 

11 ie précipite sous la forme d'une masse noire très-altérable à 
l'air, dont il attire Poxygène pour se convertir en sulfate. 

Protosulfure Oxygène. Sulfiate de cuivre 

de cuivre. au maximum. 

Le protosulfure de cuivre perd la moitié de son soufre lorsqu'on 
le chauffe, et se transforme en sous^sulfure. 

4€uS = 2Gu«S -f I 

Protosulfure Sous-sulfure ^ Soufra, 
de cuivre. de cuivre. 
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Protoxydc de cuivre €u^. On peut obtenir cet oxyde ; l** En 
chaufTant du cuivre à l'air, il se forme à la surface du métal une 
couche d'oxyde qui se détache facilement ; 2° en calcinant l'azotate de 
cuivre; 3* en chauffant l'hydrate cuivrique; il suffit, pour déshy- 
drater ce dernier corps, de le faire bouillir avec de l'eau. 

Quel que soit le procédé de préparation que l'on ait employé, et à 
quelques différences près dans les propriétés physiques de l'oxyde 
qui peut être plus ou moins compacte, ce composé se présente avec 
les propriétés suivantes : 

C'est une poudre noire et amorphe qui résiste à une très-haute 
température, sans se décomposer et sans fondre. Toutefois lors- 
qu'on le chauffe trop fortement, toute la masse se réunit en un seul 
bloc, qui présente une extrême dureté et qui, lorsqu'on le concasse, 
a une couleur jaunâtre. Cet oxyde paraît être dans un état allotro- 
pique particulier. M. Lieben a observé, en effet, qu'il possède alors la 
faculté de s'agréger à une plus basse température, que lorsqu'il n'a 
pas été surchauffé. 11 perd du reste cette propriété après qu'on Fa 
cliaufîé plusieurs fois à une température insuffisante pour l'agréger, 
et qu'on Ta laissé refroidir ensuite. 

Le protoxyde de cuivre est un anhydride basique qui fait la double 
décomposition avec les acides, en donnant des sels au maximum. 11 
est très-employé dans les laboratoires, où l'on s'en sert pour faire 
des analyses organiques. 

€u'' ) 

HjdrAtecaivriiiiie i|g >0*. On obtient cet hydrate en précipi- 
tant la solution du bichlonire, ou du sulfate, ou de tout autre sel de 
cuivre au maximum par une base alcaline. Le précipité qui se forme, 
doit être bien lavé et desséché h la température ordinaire ; il présente 
une nuance bleu sale. 

Si l'on fait bouillir la liqueur au milieu de laquelle il est préci- 
pité, il perd de l'eau et se transforme en oxyde anhydre ; à plus forte 
raison se déshydrate-t-il lorsqu'on le chauffe à feu nu. 

Hydrate Eau. Protoxyde 

cuivrique. de cuivre. 

L'hydrate de cuivre se dissout dans l'ammoniaque, qui prend alors 
une nuance d'un beau bleu . 

Sulfate de enivre an ma^lmain p.,» )Q'. Dans les labora- 



Gu" 



iH. 
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loires, on prépare ce corps en attaquant h chand le cuivre par IV 
eide sulfurique concentré, reprenant par l'eau et fesant cristalliser. 

,€u" + 2(%ia.) = «^;:!d« + 2(Sîô) + s«. 

Cuivre. Acide Sulfate Eau. Anhydride 

suirurique. de cuivre. sulfureux. 

On utilise à cet effet les résidus de la préparation de Tanhydride 
sulfureux. 

Dans rindustrie, on chauffe à l'air du sulfure de cuivre. Ce corps 
absorbe l'oxygène de l'air, et se transforme en sulfate, qu'on sépare 
du minerai non attaqué par lessivage et évaporation. 

Le sulfate de cuivre du commerce renferme presque toujours* du 
sulfate de fer, le plus sûr moyen d'obtenir ce sel exempt de fer, 
consiste à le dissoudre dans l'eau, et à précipiter par l'hydrogène 
sulfuré sa dissolution préalablement acidulée. Le cuivre se précipite 
seul ; le précipité bien lavé et abandonné au contact simultané de 
Pair et de Peau, se transforme en sulfate, qu'on fait cristalliser 
après avoir filtré la solution. Le sulfate de cuivre est connu dans le 
commerce sous le nom de vitriol bleu ou couperose bleue. C'est un 
corps insoluble dans Palcool et soluble dans Peau ; il cristallise de sa 
solution dans ce dernier liquide, en parallélipipèdes obliques bleus. 

CAS" ) 

Ces cristaux sont hydratés, et ont pour formule ^ « |0«-|-5 aq. 

Lorsqu'on chaufte à 100' le sulfate de cuivre hydraté, il perd 4 aq.: 
à 245% il perd Penu qu'il contient encore et devient anhydre. 11 con- 
stitue alors une poudre blanche qui présente Paspect de la farine. La 
moindre quantité d'eau lui rendant sa nuance bleue, ce corps d«^- 
vient un réactif précieux pour reconnaître la présence de Peau. 

Les cristaux de sulfate de cuivre sont isomorphes avec ceux de 
sulfate de magnésie, de zinc ou de cadmium, quand ces derniers ren- 
ferment comme lui cinq molécules d'eau. Ce sel forme des sulfates 
doubles avec les sulfates alcalins. Il se combine aux sulfates de mz- 
gnésie, de zinc, de 1er au minimum, etc., en donnant des cristaux 
qui renferment cinq molécules d'eau, quand le cuivre y domine, el 
sept lorsque c'est Pduire métal ; ces cristaux sont toujours isomor- 
phes entre eux , lorsqu'ils renferment la même quantité d'eau. 

Fortement chauffé, le sulfate cuivrique se décompose en oxygéni*. 
anhydride sulfureux et protoxyde de cuivre. 

Si on précipite la solution de ce sel par une quantité de base in- 
sUflisante, il se produit un sulfate basique insoluble, qui est vert". 
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Lok*squ'on ajoute ii une dissolution de sulfate de cuivre assez d'am- 
moniaque pour dissoudre le précipité qui se forme d'abord, et qu'on 
verse ensuite de Talcool dans la liqueur bleue qui s'est produite, on 
obtient un précipité d'un beau bleu, qui a reçu le nom de sulfate de 

CAS// ) 

cuivre ammoniacal et qui a pour composition ^ „ jô«,6A2HS-f H*ô. 

OAzô«' prépare Tazotate de cuivre 

en dissolvant le métal dans F acide azotique, évaporant là liqueur et 
laissant refroidir. Le sel se dépose par le refroidissement en gros 
cristaux bleus hydratés ; ces cristaux, lorsqu'on les chauffe, fondent 
d'abord dans leur eau de cristallisation, puis cette eau se vaporise, 
et Tazotate anhydre se décompose; il' se forme d'abord un azotate 
basique qui est vert, la décomposition devient ensuite déplus en plus 
complète, et finalement il reste un résidu d'oxyde cuivnque. 

CAFlMHiateiidecaiTre. Le carbonate que Ton obtient en versant 
du carbonate de soude dans une solution de sulfate cuivrique est un 
carbonate dicuivrique et bibasique. Sa formule est : 

^ €0"} = GO» a« 

Ce corps a la même composition que le carbonate naturel, connu 
sous le nom de malachite. La malachite est d'un beau vert ; on em- 
ploie des blocs compactes de ce corps pour faire des objets de luxe ; 
là où elle abonde, en Sibérie, par exemple, la malachite est utilisée 
comme minerai de cuivre. C'est même un excellent minerai. 

11 existe, en outre, dans la nature un carbonate hydraté tricuivri- 
que d'un beau bleu, qui est (;onnu sous le nom de bleu de montagne 
ou d'azurite. 

Enfm, le vert de gris qui se forme à la surface des objets de 
cuivre est encore un carbonate de cuivre hydraié ; il ne faut pas con- 
fondre ce vert de gris avec le vert de gris du commerce, qui est un 
sous-acétate de cuivre. 



COMPOSÉS CUIVREUX. 

Prou»chlorare de «uivre €u*Cl^. Le moyen le plus simple de 
préparer ce corps consiste à dissoudre du cuivre métallique dans de 
Teau régaie contenant extrêmement peu d'acide aiotique, et ù 
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ajouter de l'eau à la solution; le protochlorure de cuivre se précipite 
sous forme d'une poudre cristalline blanche. 

On peut également préparer ce composé en, dissolvant le sou^ 
oxyde de cuivre dans Tacide chlorhydrique bouillant et laissant re- 
froidir la liqueur, au sein de laquelle se déposent alors de petits 
tétraèdres incolores de protochlorure de cuivre. 

Enfin, on l'obtient encore en chauffant du perchlorure de cuivre 
qui perd la moitié de son chlore. 

2GuCl« = ^^}j -H Gu^Cl* 

Chlorure Chlore. Chlorure 

cuivriqiie. cuivreux. 

Le chlorure cuivreux est un corps blanc extrêmement peu soluble 
dans l'eau, mais soluble dans l'acide chlorhydrique et l'ammonia- 
que ; il verdit à l'air en absorbant de l'oxygène et en se transfo^ 
mant en oxychlorure €u*Cl«0. Il absorbe aussi l'oxyde de caiinme, 
mais il abandonne ce gaz, lorsqu'on fait bouillir sa solution. Le chlo- 
rure cuivreux en solution ammoniacale donne, avec les carbures 
d'hydrogène gazeux de la série G^H*»-', des précipités explosibles 
qui, chauffés avec de l'acide chlorhydrique, dégagent l'hydrocar- 
bure dont ils renferment les éléments. Cette propriété a été utilisée 
en chimie organique. 

ISktas-sairorc de cuivre €u*S. Le sous-sulfure de cuivre se 
rencontre dans la nature sous forme de beaux cristaux, apparte- 
nant au système cubique. Leur couleur est noire, et leur éclat faible- 
ment métallique ; ils sont assez mous pour être coupés au couteau, et 
fondent à la flamme d'une bougie. Leur densité est 5,0. 

On prépare artificiellement ce corps, en calcinant du cuivre avec 
un excès de soufre; l'excès de soufre s'évapore durant la calci- 
nation. Pour qu'il ne reste pas de cuivre inattaqué, on broie le pro- 
duit de cette première opération, et on le. calcine une seconde fois 
avec du soufre. 

Lorsqu'on le chauffe à Tair, il donne du sulfate de cuivre, si la 
température n'est pas trop élevée ; sinon, il se transforme en oxyde 
cuivrique et anhydride sulfureux, en absorbant de l'oxygène. Chauffé 
avec de l'oxyde de cuivre, ce sulfure donne lieu à un dégagement 
d'anhydride sulfiireux, et laisse un résidu de cuivre métallique. 
€u«^ -f SGuO = 4Gu + S0« 

SouA-sulfure Proloxyde Guivrp. Anhydride 

<t« cuivre. de cuivre< suJfiirewK. 
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SoiM-oxyde de caivre €ii>0. Ce corps existe dans la nature. 
On Ty rencontre quelquefois en masses compactes, d'autres fois en 
cristaux octaédriques réguliers de couleur rouge ; on peut l'obtenir 
artificiellement sous la forme d'une poudre rouge, et cela de diverses 
manières. 

Si Ton fait bouillir de l'acétate de cuivre avec de la glucose, on 
voit se précipiter une poudre rouge cristalline, qui n'est autre que 
du sous-oxyde de cuivre. 

Dans les arts, on préfère préparer ce corps en calcinant un mé- 
lange de : 

Sulfate de cuivre 100 p. 

Carbonate de soude sec. . . 28 p. 
Cuivre en limaille 25 p. 

Il faut soumettre le produit de cette opération à de longs lavages. 

Le sous-oxyde de cuivre fond sans altération lorsqu'on le chauffe à 
l'abri de l'air ; chauffé à l'air, il se transforme en protoxyde. 

L'acide chlorhydrique fait la double décomposition avec lui, et le 
convertit en protochlorure, cet oxyde est donc un anhydride ba- 
sique. 

L'acide azotique lui abandonne de l'oxygène, et le 'fait passer à 
l'état d'azotate au maximum ; les - acides forts le décomposent en 
cuivre métallique et bioxyde de cuivre qui, au contact de ces acides, 
donne un sel cuivrique : 

Oxyde Acide Cuivre Sulfate Eau. 

cuivreux. sulfunque. cuivrique. 

L'ammoniaque dissout cet oxyde sans se colorer, mais la dissolution 
bleuit en absorbant de l'oxygène dès qu'elle est exposée à l'air. 

Caraetéresdifltlaetlfiidesfielfide tïnivre. Les sels de cuivre 
se reconnaissent dans les analyses aux propriétés suivantes : 

1" Une lame de fer se recouvre d'une couche de cuivre parfaite- 
ment adhérente et d'un beau rouge, lorsqu'on la plonge dans les so- 
lutions salines de ce métal ; 

2" L'acide sulfhydrique fait naître dans ces solutions un précipité 
insoluble dans les sulfures alcalins; ce précipité ne se produit pas en 
présence du cyanure de potassium. 

On peut ensuite distinguer les sels au maximum des sels au mi- 
nimum : 
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4** La potasse donne avec les sels au ininiinum un précipité jaune 
insoluble dans un excès de réactif, les sels au maximum sont préci- 
pités par le même réactif eh bleu sale, et le précipité devient noir 
. par l'ébuUition, pourvu cpie la potasse ait été ajoutée en quantité 
suffisante pour décomposer en totalité le sel cuivricpie. 

S** L'ammoniaque produit dans les sels au maximum et au mini- 
mum un précipité soluble dans un excès de réactif; seulement, avec 
t es sels au maximum, la solution ammoniacale est d'uu beau bleu, 
tandis qu'avec les sels au minimum cette solution est incolore et ne 
bleuit qu'au contact de Tair. 

Tous les sels de cuivre sont vénéneux; le meilleur moyen de 
combattre l'empoisonnement par les préparations cuivriques con- 
siste à administrer quelques blancs d'œufs et à donner ensuite un 
vomitif. L'albumine de F œuf forme avec le cuivre un composé pen 
soluble et Ton parvient ainsi à empêcher l'absorption de ce métal pen- 
dant le temps qu'exige l'émétique pour déterminer le vomissement. 

On a proposé de substituer à l'albumine, du fer en limaille , qui 
précipite le cuivre à Fétat métallique, ou du siilfurede fer qui donne 
naissance à du sulfure de cuivre. 

Le cuivre'entre dans plusieurs alliages usuels. Uni au zinc, il con- 
stitue le laiton ; uni à Fétain, il constitue le bronze. Enfin, nouî^ 
avons vu que Fargent des monnaies et l'argent employé dans la joail- 
lerie est allié au cuivre. 



MERCURE Mg 

Poids atomique = SOO Poids moléculaire s= MO 

Le mercure se rencontre à Fétat natif, mais en trop petite quant il» 
pour être exploité. C'est surtout du èulfiire de mercure ou cinabre 
que l'on extrait ce métal. Les principales mines en exploitation sont 
à Alma<ien, en Espagne, et à Iddria, en lUyrie. Bien que les procé<lt- 
métallurgiques employés varient un peu avec les lieux relativeuieirf 
h la disposition des appareils, ils se réduisent chimiquement à ui 
seul, qui consiste à griller le minerai. Lé soufre passe à Fétat d'anhy- 
dride sulfureux et le mercure devient libre : 

flgs +^j ;= sa« V «g 

Sulfure Oxygène* Anhydride Mercure, 

de mercure. sulfureux- 
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Ou peut aussi déplacer le mercure de sou sulfure eu chauflant ce 
dernier avec du fer. 

HgS 4- Fe = FeS -h fig 

Sulfure Fer. Sulfure Mercure, 

de mercure. de fer. 

Le uiercure obtenu par Tune de ces méthodes est filtré à travers 
des peaux de chamois et enfermé dans des bouteilles de fer. 

Si Ton veut avoir le métal pur, il faut le traiter par une quantité 
d'acide azotique insuffisante pour le dissoudre et abandonner le tout 
|)endant 24 heures ; il se forme d'abord de Tazotate de mercure, et 
les métaux étrangers se substituent ensuite au mercure de cet azo- 
tate. Âpres 24 heures tous ces métaux sont entrés en solution et la 
partie de mercure non attaquée reste à l'état de pureté absolue. 

Le mercure est liquide à la température ordinaire, il se solidifie à 
40* et bout à 350** du thermomètre à air. 

A rétat solide, ce métal est d'un blanc d'argent, il est malléable 
et cristallise en octaèdres, sa densité est de 14,4; à l'état liquide sa 
densité est de 15,59 et sa densité de vapeur est de G, 976. 

Le mercure pur n'adhère pas aux vases de verre ou de porcelaine. 
Lorsqu'il, est allié à du plomb ou à d'autres métaux, il adhère au con- 
traire aux va.seset prend la forme de gouttelettes allongées; on dit 
aloi*s qu'il fait la queue. 

A l'air, le mercure s'oxyde lentement. Cette oxydation devient 
lieaucoup plus vive à une température voisine de 550». Elle se fait 
aussi très-bien à froid en présence de Toxygéne ozonisé. 

Le mercure n^est pas attaqué par l'acide chlorhydrique. L'acide 
azotique le dissout rapidement. A froid et en présence d'un excès 
de métal, il se forme de l'azotate de mercure au minimum ; à chaud 
et lorsqu'on emploie un excès d'acide, il se produit de l'azotate au 
maximum. L'acide sulfurique bouillant dissout le mercure en déga- 
geant de l'anhydride sulfureux. Selon que le métal ou l'acide domine, 
le sulfate qui prend naissance est au maximum ou au minimum. 

En présence de Tair et des acides, les chlorures alcalins font 
passer le mercure à l'état de chlorure. C'est par cette réaction (|ue 
l'on peut expliquer l'absorption de ce métal par la peau. 

Le chlore, le brome et Tiode se combinent directement au mercure 
k froid i Le soufre peut aussi entrer directement en combinaison 
avec ce métal. Les composés mercuriels absorbables agissent comme 
des poisons sur l'écouoinie animale. Les ouvriers qui respirent des 
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vapeurs mercurieiles tinisseiit généralement par être atteints d un 
tremblement connu sous le nom de tremblement mercuriel. 

la médecine a su tirer du mercure un parti avantageux ; les com- 
posés mercuriels sont employés avec succès contre la syphilis, conire 
les inflammations membraneuses, etc., etc. 

Le mercure comme le cuivre est diatomique, et comme ceux du 
cuivre, ses atomes ont la propriété de se combiner à eux-inénies 
en perdant une partie seulement de leur capacité de saturation. 11 en 
résulte que non-seulement Talome Eg, mais encore le groupe Bg* 
fait fonction de radical diatomique et peut entrer en combinaison 
avec les divers radicaux. 

Les composés dans lesquels entre Tatome Bg portent le nom de 
composés au maximum^ et ceux dans lesquels entre le groupe i|;' 
prennent celui de composés au minimum. 

Les principaux composés au maximum sont': 

Le bichlorure de mercure. ..... MgCl* 

Le bibromure MgBr* 

Lebiiodure flgl* 

Le bifluorure . BgFI» 

Le protoxyde , Sgô 

Le protosulfure MgS 

et les sels au maximum résultant du remplacement de Fliydrogéiie 
basique des acides par Tatome diatomique Hg. 
Les principaux composés au minimum sont : 

Le protochlorure de mercure Sg*CI< 

Le protobromure Sg*Br* 

Le protoiodure Bg*I' 

Le sous-oxyde ou oxydule Mg'^ 

Le sous-sulfure Mg*S 

et les sels au minimum qui résultent de la substitution du radical dia- 
tomique fig^ à Thydrogéne typique des acides. 



COMPOSES AU MAXIMUM (coMPOSE^ MERCUlUQUEs] . 
ICI 

ChloraremercarlqaeMg'' j Qj. Le bichlorure de mercure a reçu 
le nom de «ublimé corrosif ; il peut être obtenu, soit par Faction da 
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chlore sur le mercure, soit par la distillation d'un mélange de sel 
marin et de sulfate de mercure au maximum. 



Mercure. 



Cl 
Cl 

Chlore. 



= Mg" 



2- 



a» 
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de sodium. 
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sa»*! 
fig" 

Sulfate 
mercurique. 

Cette distillation s'opère dans un grand ballon chauffé au bain de 
sable '(/ig. 35), le bichlorure se sublime sur 
la partie supérieure froide de ce vase. 

Comme presque toujours le sulfate mer- 
curique renferme un peu de sulfate mercu- 
reux qui donnerait du protochlorure flg*CI*, 
en réagissant sur le chlorure sodique; lors- 
qu'on opère par cette secondé méthode, on 
agoute un peu de bioxyde de manganèse au 
mélange. Au contact du chlorure de sodium 
et de l'excès d'acide que le sulfate mercuri- 
que renferme toujours, ce bioxyde donne lieu 
à un léger dégagement de chlore, lequel fait 
passer à l'élat de bichlorure la faible quantité de protochlorm^e qui 
prend naissance. 

«g*Cl« -f J]j = âfig-Cl» 

Protochlorure Chlore. Bichlorure 

de mercure. de mercure. 

Le bichlorure de mercure se dissout en plus forte proportion dans 
l'eau bouillante que dans l'eau froide. L'alcool le dissout mieux que 
l'eau, et l'éther mieux que l'alcool, sa solution alcoolique l'abandonne, 
par l'évaporation, cristallisé ^n prismes droits à base rhomboïdale; 
par. sublimation, il cristallise en octaèdres rectangulaires, sa densité 
est de 6,5, son point de fusion est situé à 265', et son point d'ébulli- 
tion à 295" ; sa densité de vapeur est de 9,42. 

En faisant agir sur une dissolution de sublimé un corps réduc- 
teur comme le protochlorure détain, on obtient un précipité blanc 
de protochlorure de mercure ; si l'on fait bouillir le mélange, le pro- 
tochlorure se réduit même à l'état de mercure métallique. 

Lorsqu'on verse une solution de sublimé dans Tammoniaque, il se 
CM. jr.— I. 19 
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forme un précipité blanc qui a reçu le nom de chloro-amidure de 

figM 
mercure, et qui a pour formule : Sg" > Az',Cl«. 

Si, au contraire, on verse Tammoniaque dans la solution de sublimé, 
il se précipite un corps également blanc, qui a pour formule 
(flgCl*)',Hg''H*Az*, ce dernier corps peut être envisagé comme une 
combinaison de bichlorure et d'amidure de mercure. 

L'albumine donne avec le sublimé un précipité insolul^e, dont la 
composition est mal connue, et paraît varier avec Tàge. 

Le sublimé a une grande tendance à former des chlorures doubles 

avec les chlorures alcalins. Ces sels' ont pour formule (|a |> ^( q ) 

Le sublimé est un poison violent, le meilleur contre-poison con- 
siste à administrer d'abord un ou deux verres d'eau albumineuse, et un 
vomitif ensuite. L'eau albumineuse en rendant le sublimé insoluble, 
arrête toute absorption, et permet d'attendre l'action du vomitif. 

L'action du sublimé corrosif sur l'albumine a permis d'utiliser ce 
sel pour la conservation des matières animales. 

Le sublimé corrosif est un des composés qui servent de base aux 
préparations pharmaceutiques mercurielles. 

Bromiire mercariqae fig" qJ[. Le bromure mercurique se pré- 
pare par les mêmes méthodes que le chlorure, et jouit de propriétés 
analogues. 

Biiodnre de mercure fig" j. Ce corps peut être préparé .direc- 
tement ou par double décomposition. Directement, on broie 200 par- 
ties de mercure avec 254 parties d'iode dans un mortier; pour 
rendre l'opération plus facile, on ajoute un peu d'alcool, et l'on con- 
tinue le broiement jusqu'à ce que la masse ait une belle couleur 
rouge, et que, vue à la loupe, elle ne présente plus aucun globule 
de mercure métallique. 

Par double décomposition, on verse une solution aqueuse de 51îl 
parties d'iodure potassique dans une solution également aqueuse de 
271 parties de sublimé corrosif; il se forme un beau précipité rouge 
oransé de biiodure de mercure. 



»g Cl 
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Bichlorure 


• lodure 


Chlorure lodure 


de mercure. 
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. St, au lieu d'employer les proportions atomiques que nous venons 
d'indiquer, on mettait un excès de Tun ou de l'autre réactif, le pré- 
cipité se redissoudrait. 

Quand on fait dissoudre du biiodure de mercure dans une dissolution 
bouillante d'iodure potassique, une partie de cet iodure se dépose 
cristallisé par le refroidissement de la liqueur ; les cristaux ainsi ob- 
tenus sont rouges. 

Le biiodure de mercure est assez volatil pour qu'on puisse le su- 
blimer ; il se.dépose, dans ce cas, en cristaux jaunes qui repassent 
au rouge si on les pulvérise ; il se dégage de la chaleur pendant cette 
dernière transformation. Les cristaux jaunes de biiodure de mercure 
appartiennent au quatrième système cristallin, tandis que les cristaux 
rouges appartiennent au second, ce sel est donc un corps dimorphe. 

Le biiodure de mercure est employé en médecine surtout à Texté- 
rieur, il entre cependant dans quelques préparations pour Tiisage 
interne. 

L'iodure mercurique se combine avec les iodures alcalins; les 
iodures doubles qu'il forme ont pour formule : 

ProtfMulffiire de mercure fig'^S. On peut préparer ce corps 
en chauffant ensemble du soufre et du mercure, ou en précipitant 
un sel de mercure au maximum par l'hydrogène sulfuré. 

««Ici + S|s = Kcii) + »«'« 

Bichlorure Hydrof^ène. Acide Sulfure 

de mercure. sulfuré. chtorkydrique. mercurique. 

Dans ce dernier cas, le sulfure de mercure constitue une masse 
noire. Cette niasse desséchée et chauffée ensuite dans des ballons à 
col ouvert *se volatilise, et vient se sublimer sur les parties froides 
des ballons, en cristaux d'un rouge violet. Ces cristaux sont identiques 
avec ceux que Ton trouve dans la nature ; ils portent comme ces 
derniers le nom de cinabre. 

Le sulfure mercurique est donc dimorphe comme l'iodure, il se 
volatilise à une température élevée, sans se décomposer si on opère 
à Tabri de l'air, mais -dans un courant d'air il se convertit en mer- 
cure et anhydride sulfureux. 

Mg^'S H- J| = Sa« + Mg" 

Sulfure Oxygène. Anhydride Mercure. 
rao-curique. sulfureux. 
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La densité du ciikabre naturel est 8,1 , et celle du cinabre arti- 
ficiel peut descendre jusqu'à 7,65 ; les cristaux de cinabre dévient à 
gauche le plan de la lumière polarisée ; il est fort possible que Ton 
trouve un jour des cristaux de la même substance qui soient dextro- 
gyres. 

11 existe une variété de sulfure mercurique qui est d'un rouge 
beaucoup plus pur que le cinabre. Cette variété, connue sous le nom 
de vermillQn, se prépare en triturant pendant plusieurs heures un 
mélange composé de : 

Mercure 500 parties. 

Soufre 114 

Eau 400 

Potasse 75 

La masse qui se forme est noire, mais elle devient d'un beau rouge 
après être restée exposée pendant quelque temps à une température 
de 50^ 

C'est à l'action du sulfure alcalin qui se forme dans la réaction 
qu'est attribuée la belle nuance du vermillon. 
Le vermillon et le cinabre servent dans la peinture. 
Protoxyde de mercure. Il existe deux variétés de protoxyde, 
comme il existe deux variétés de sulfure et d'iodure mercurique; 
Tune de ces variétés est jaune, l'autre est rouge. 

On obtient du protoxyde de mercure dans sa variété jaune, en pré- 
cipitant un sel mercurique par une base soluble. 

Bfs-lS ^ Knh) = Kcil) -^ ««"^ + h!» 

Chlorure Potasse. Chlorure Protoxyde Bau. 

mercurique. de potassium. de potassium. 

Le précipité ainsi obtenu est anhydre ; il suffît de le recueillir sur 
un filtre, de le laver et de le dessécher. 

Quant à l'oxyde rouge on peut le préparer, soit en chauffant du 
mercure à 1 air, soit en calcinant légèrement de l'azotate de mercure 
au maximum ou au minimum ; loxyde obtenu à l'aide de l'azotate au 
maximum, est plus rouge que celui qui provient de la calcinatioD de 
l'azotate au minimum. 

Le procédé qui consiste à chauiïer du mercure au contact de l'air 
n'est plus employé aujourd'hui. On lui doit le nom de précipité per 
se, que porte encore le bioxyde de mercure dans les pharmacies. 

L'oxyde mercurique se décompose à 400" , de sorte qu'entre la tmi- 
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pérature à laquelle le métal s*oxyde, et celle où il se réduit, il n'y a 
guère plus de 50** de différence. 

Une partie de cet oxyde parait se dissoudre dans 20 à 50 mille 
parties d'eau, la liqueur n'agit pas sur le tournesol ; mais si on l'addi- 
tionne de sel marin, il se forme du chlorure de mercure et de l'hy- 
drate de sodium, et la réaction alcaline se manifeste avec intensité. 

La lumière bleue parait réduire le bioxyde de mercure, mais la lu- 
mière blanche ne l'altère pas. • 

L'oxyde jaune abandonné dans un flacon avec de l'ammoniaque se 
combine aux éléments de ce corps sans changer de couleur ; le pro- 
duit ainsi fornié est une base puissante qui se combine aux acides 
sans se décomposer, en formant des sels bien définis. Ces sels ont reçu 
le nom de sels ammonio-meVcuriques. La base répond à la formule 

(fig''a)'Az«flg''H* 4- 3H«a. 

en admettant que l'eau qu'elle renferme soit de l'eau de cristalli- 
sation, on pourrait représenter l'oxyde ammonio-mercurique par 
la formule suivante : 

Sg" 1 
iSg^OH)' 

Sg»aH)' Az«4-5aq. 
l«g"aH)' 
H' ) 

Ce serait une ammoniaque deux fois condensée, dans laquelle 
fig^ diatomique tiendrait la place de H*, et dans laquelle 3H seraient 
remplacés par trois fois le résidu monoatomique (Bg^OH), 

g 

Asôtate iner«url4ae9g'|^i^aa* Lorsqu'on dissout du mer^ 

cure dans un excès d'acide azotique bouillant et qu'on abandonne la 
liqueur concentrée à l'évaporation spontanée dans le vide de la ma- 
chine pneumatique, il se forme des cristaux d'azotate basique de 
merdure au maximum, et la liqueur retient en dissolution de l'azotate 
neutre de mercure incristallisable, l'eau précipite un autre azotate 
basique de cette liqueur. 

fi«ir«te nkereMFlque ^^ |o*. Ce sel se prépare en faisant agir 
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un excès d*acide sulfurique bouillant sur le mercure métallique, le 
sel se dépose sous la forme d'une poudre cristalline ou en petites 
aiguilles. L'eau le décompose avec formation d'un sel basique connu 
sous le nom de turbith minéral. Cette dernière substance bouillie 
longtemps avec de l'eau, perd les éléments de Tanhydride sulfuri- 
que, et laisse un résidu de bioxyde de mercure. Le turbith minéral 
a pour formule : 






COMPOSÉS- HERCUREUX. 

. Protochlomre de merciire (calomel» calomelafly etc.) 
Hg*Cl. Le protochlorure de mercure peut être obtenu, soit en broyant 
le bichlorure avec du mercure, soit en distillant le sulfate de mer- 
cure au minimum avec du chlorure de sodium. 

i- Sg"Cl« + Sg^ = Mg«Cl« 

Bichlorure Mercure. Protochlorure 

de mercure. de mercure. 

^' ^:\^' + Kï!) = '£!«* ^ ^' 

Sulfate de mercure Chlorure Sulfate Ghiomre 

au minimum. de sodium. de soude. mercureax. 

On peut encore préparer ce sel en précipitant un sel de mercure 
au minimum soluble par Tacide chlorhydrique, ou par un chlorure 
en solution dans Teau. 



„^ aAza* 


+ KSI) 


= Hg*Cl» -h 


2AzHa 


AioUte 


Acide 


Chlorure 


Acide 


mercureux. 


chlorhydrique. 


mercureux. 


azotique. 



Le chlorure précipité a reçu en pharmacie le nom de précipité 
blanc ; c'est le plus actif. Celui qui a été préparé par l'un des deux 
autres procédés se nomme calomel. Lorsqu'on le distille et qu'on re- 
çoit sa vapeur dans un appareil plein d'air, ce tluide s'interpose ?ntre 
les molécules, au moment de la solidification, et il se précipite une 
poudre que l'on appelle calomel à la vapeur, parce qu'autrefois on 
substituait la vapeur d'eau à Tair, dans cette opération. Le calomel à 
la vapeur est moins actif que le précipité blanc ; mais il est plus acli'^ 
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que celui qu'on obtient en sublimant le protochlorure sous forme de 
masses solides que l'on porphyrise ensuite. Le chlorure mercureux 
exerce sur Téconomie une action purgative ; donné à Tioses très- 
faibles et très-souvent répétées, il amène la salivation mercurielle. 
Le chlorure mercureux cristallise par sublimation en prismes à 
base carrée, terminés par un pointement octaédrique. Ces prismes 
appartiennent au deuxième système. Le protochlorure de mercure est 
blanc; à la lumière, il se décompose en mercure et en sublimé. 

Sg*Cl» ' = figCl» -h Hg 

Protochlorure Sublimé Mercure, 

de mercare. corrosif. 

Une décomposition semblable paraît s'opérer lorsqu'on le vaporise, 
le calomel est en efl'et un de ces corps dont la densité de vapeur sem- 
ble faire exception à la loi d'Ampère, cette densité étant moitié 
moindre que ce qu'elle devrait être. Cette anomahe s'explique comme 
pour le chlorure ammonique, en admettant qu'il y a dissociation. 

Le calomel est insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

L'acide azotique et l'acide chlorhydrique l'attaquent. Avec le pre- 
mier de ces acides, il se convertit en un mélange de bichlohire et 
de nitrate au maximum ; avec le second, il se convertit totalement 
en bichlorure. 

Chauffé avec des chlorures alcalins, le calomel se transforme en 
Sublimé corrosif. Cette action peut même se produire à 38"- 40*, si 
l'on fait intervenir des matières organiques, surtout en présence des 
acides et de l'oxygène de l'air. Ce fait est d'une grandcimportance 1 
Testomac renfermant toujours des acides, de l'air et des matières or- 
ganiques, il faut éviter de donner des chlorures alcalins en même 
temps que du calomel, sans cela^ il risquerait de se produire du su- 
blimé dans l'estomac, et l'on pourrait empoisonner le malade. 

En contact avec l'ammoniaque, le calomel se transforme en une 
substance noire qui répond à la formule : 

Az«Cl« = Hg*Az«HSei« 

Protobromare de mercure Sg'^Br*. Ce sel se prépare comme 
le protochlorure, et jouit de propriétés analogues, il est sans emploi. 

Proto-44Nlare de mercure Hg*"I*. On peut obtenir ce corps en 
précipitant du nitrate mercureux par de l'iodure de potassium. 
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Nitrate lodure. Aiotate Proto-iodure 

mercureux. de potassium. de potasse. de mercure. 

Toutefois, comme Tazotate mercureux est toujours acide, de l'iode 
est mis en liberté pendant la réaction, et cet iode fait passer une 
portion du proto-iodure à Tétat de biiodure. 

Aussi, pour avoir le proto-iodure pur est-il préférable de broyer 
ensemble sous l'alcool 200 parties de mercure avec 127 parties 
d'iode. 

Le proto-iodure de mercure est d'un jaune verdâtre. Lorsqu'on le 
chauffe brusquement, il se volatilise sans se décomposer ; chauiïé 
lentement, au contraire, il abandonne la moitié de son métal et passe 
à l'état de biiodure. 

Le proto-iodure de mercure est insoluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éther; chauffé avec les iodures alcalins, il donne du mercure en 
même temps qu'il se forme du biiodure et consécutivement un iodure 
double. 

Le proto-iodure de mercure est aujourd'hui le composé mercuriel 
qui sert de base au plus grand nombre des préparations pharma- 
ceutiques de mercure destinées à l'usage interne. 

Soati-salfare de mercure Sg'S. Ce corps est très-instable, il 
se forme lorsqu'on précipite un sel mercureux soluble par l'acide 
sulfhydrique. 

««-ISî^?: -H Sh = Te» h- »«-« 

Nitrate Acide Acide Sulfura 

mercureux. sulfhydrique. azotique. mftrcureux. 

Mais il se décompose presque aussitôt en mercure métallique et en 
protosulfure. 

Sg»''S = fig -h fig-'S 

Sous-sulfure Mercure. Pf*oto8ulfure 
de mercure. de mercure. 

Le sous-sulfure de mercure possède la couleur noire. 

Soas-oxyde demercnrefig^'^O. Ce sous-oxyde est une poudre 
noire que l'on obtient en précipitant le nitrate de mercure au mini- 
mum par la potasse : 

Azotale de mercure Potasse. Azotate Eau. 8ou»«ii^ 

au minimum. de potasse. de nercw*. 
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U est tout aussi instable que le sous-sulfure, et se décompose à la 
manière de ce dernier, c'est-à-dire en mercure et protoxyde. 

Mg'^a = Mg^a + Hg 

Sous-oxyde • Protoxyde Mercure, 

de mercure. de mercure. 

Asotate mercarenx ^^ ^ g L/ 1 Q». On prépare ce corps en 

abandonnant à froid du mercure dans un excès d'acide azotique 
étendu. Au bout de peu de temps, il se dépose de beaux cristaux qui 
dérivent d'un prisme rhomboïdal oblique. Ce sel' se dissout dans une 
faible quantité d'eau ; si l'eau est en excès, il se précipite un sel ba- 
sique et une partie du sel neutre reste dissous à la faveur de l'adde 
azotique devenu libre. 

Si l'on abandonne à froid de l'acide azotique étendu avec un grand 
excès de mercure, il se forme un sel condensé qui se présente en gros 
cristaux incolores ; la formule de ce sel est \ 

i^ a 

Sulfate de merenre an mlnlinniii ^^^, m*. Ce sel ne sert 

que pour la préparation du calomel; pour l'obtenir, on convertit 
8 parties de mercure en sulfate au maximum que l'on broyé ensuite 
avec une quantité de métal égale à celle employée déjà. 

IRéacilons analytiques des sels merenrlels. Ces sels se re- 
connaissent dans les analyses aux caractères suivants : 

i* Ils donnent avec l'acide sulfhydrique un précipité noir, inso- 
luble dans le sulfure d'ammonium et dans l'acide azotique bouillant. 

!2* Une lame de cuivre y déterndne un dépùt de mercure avec 
lequel elle s'amalgame en prenant la couleur blanche. On lui rend 
sa couleur première en la chauffant pour vaporiser le mercure. Si 
l'on opère de manière à condenser les vapeurs, on peut même re- 
cueillir du mercure coulant. 

Les caractères que nous allons énumérer distinguent en outre les 
sels de mercure au maximum des sels au minimum du même métal : 

i* Les alcalis caustiques et Tammoniaque font naître dans la so- 
lution des sels au minimum, un précipité noir d'oxydule de mercure 

i». 
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qui se décompose presque instantanément en mercure et protoxyde 
de ce métal : 

fig»a = Hga + 5g 

Sous-oxyde Protoxyde Hercure. 

de mercure, de mercure. 

Les sels au maximum donnent, au contraire, avec les alcalis, un 
précipité jaune de protoxyde stable à la température ordinaire. 

2' Les chlorures solubles et l*acide chlorhydrique déterminent la 
formation d*un précipité blanc de protochlorure de mercure dans la 
solution des sels au minimum, et ne troublent pas délie des sels au 
maximum. 

■ 5* Les iodures solubles donnent avec les sels au minimum un pré- 
cipité jaune verdàtre de proto-iodure, tandis qu'ils produisent avec 
les sels au maximum un précipité rouge orangé soluble dans un excès 
de sel mercuriel ou d'iodure alcalin. 



GÉNÉRALITÉS SUR LA FAMILLE DES MÉTAUX DIATOMIQUES. 

La diatomicité des métaux dont nous venons de parler ne devient 
manifeste que si Ton admet les poids atomiques que nous leur avons 
assignés. Si l'on conserve, au contraire, les poids atomiques anciens, 
la diatomicité de ces métaux disparait; dès lors il devient d'une 
grande importance que nos poids atomiques actuels soient établis sur 
des bases solides. 

Ces poids atomiques reposent sur toutes les grandes lois que nous 
avons exposées ailleurs. Toutes les méthodes donnent des résultats 
concordants, qui se corroborent les uns les autres. 

l"* Ces poids atomiques se déduisent tous de la loi de Dulong et 
Petit sur les chaleurs spécifiques, et cela sans exception aucune. 

2* Le mercure forme avec un radical organique, l'élhyle, un 
composé qui contient évidemment deux molécules tféthyle, puisqu'on 
peut y remplacer la moitié et jamais moins de la moitié de ce radical 
par du chlore, du brome ou de Tiode. 

De plus, si, après avoir substitué le chlore, le brome ou l'iode à 
une première molécule d'éthyle, on substitue un second atome de 
ces corps simples à une seconde molécule de ce radical composé, on 
«>btient du chlorure, bromure ou iodure de mercure, dans lesquels 
on se trouve ainsi conduit à admettre deux atomes de chlore, do 
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brome ou d'iode. Cette conclusion est d'ailleurs confirmée par la 
densité de vapeur du bichlorure de mercure et par le poids molécu- 
laire que Ton en déduit pour ce composé. 

Or le bichlorure de mercure donne lieu à de doubles décomposi- 
tions très-nettes dans lesquelles il se produit d'autres composés 
mercuriels du même degré, tels que le protoxyde et les sels au 
maximum. Dans tous ces composés, c'est toujours la même quantité 
de mercure qui entre en réaction. 

On peut aussi, il est vrai, transformer le bichlorure de mercure en 
protochlorure. Mais, dans cette transformation, on obtient un corps 
dans lequel fonctionne au moins la même quantité de mercure et 
probablement le double. 

Il résulte de toutes ces considérations que la plus petite quantité 
de mercure qui puisse se transporter d'une combinaison dans une 
autre par voie de double décomposition est égale à 200, ou en d'autres 
termes, que 200 est le poids atomique du mercure. 

5" Le cuivre forme deux degrés de combinaison qui présentent 
les plus étroites relations avec les composés mercuriels du même 
ordre. On en conclut que ces composés ont la même formule que 
ceux du mercure. Dès lors le bichlorure de cuivre doit s'écrire 
GuCl*, et l'on déduit de cette formule le poids atomique 63 pour le 
cuivre. 

-4" Le sulfate de cuivre est susceptible de former des sulfates 
doubles avec les sulfates alcalins. Ces sulfates doubles sont isomor- 
phes avec les sels de même nature à base de cadmium, de zinc, de 
magnésium, de strontium, de barium et probablement de calcium, 
bien que jusqu'ici la détermination expérimentale manque pour ce 
dernier métal ; tous ces sels cristallisent avec 6 molécules d'eau. 

Les métaux précédents sont encore isomorphes par d'autres sels, 
tels que les sulfates simples qui cristallisent tantôt avec 7, tantôt 
avec 5 molécules d'eau et qui présentent les mêmes formes lorsqu'ils 
renferment la même quantité d'eau. 

Enfin, pour plusieurs d'entre eux on observe Tisomorphisme entre 
les carbonates, les chlorates, les bromates, les tungslates, etc. 

De risomorphisme qui existe entre les composés des divers métaux 
que nous avons cités, il faut conclure, d'après la loi de Mitscherlich, 
que ces composés doivent être représentés par des formules sem- 
blables, d'où l'on déduit pour ces métaux les poids atomiques que 
nous avons adoptés et qui sont d'accord avec leur capacité calori- 
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fique. Ainsi, considérations tirées des densités de vapeur, considéra- 
tions tirées de la loi de Dulong et Petit, considérations tirées de la loi 
de Mitscherlich, considérations basées sur les ressemblances chi- 
miques, tout s'accorde à nous faire considérer comme étant Texjires- 
sion de la vérité les nouveaux poids atomiques et par cela même la 
diatomicité des métaux que nous venons de passer en revue. 

k cause de Tisomorphisme des composés du magnésium avec ceux 
du cuivre, du cadmium, du zinc, du calcium , du barium et du 
strontium, on a dorihé à Tensemble de ces métaux le nom de série 
magnésienne. Â cette série on ajoute généralement certains métaux 
tétratomiques, tels que le manganèse, le fer, le nickel et le cobalt. 
Ces corps forment, en effet, des composés au minimum non saturés, 
qui sont représentés par les mêmes formules que ceux des métaux 
précédemment cités et sont isomorphes avec eux. Toutefois, ces 
quatre métaux s' éloignant complètement des autres par leurs com- 
binaisons au maximum ont dû être placés dans une famille diffé- 
rente ; leur isomorphisme avec les vrais métaux magnésiens n'en 
reste pas moins favorable aux formules par lesquelles on représente 
aujourd'hui leurs composés au minimum et par suite aux poids ato- 
miques que Ton en déduit. 



TROISIÈME FAMILLE (MÉTAUX TRI ATOMIQUES ). 

Cette famille renferme Tor, le vanadium et le thallium. L'or seul 
mérite de fixer notre attention. 



Au'" ) 
Au'" ( 

Poids atomique s 196,5 poids moléculaire probable «= S9S,0 

L'or se rencontre à Tétat natif. On le trouve tantôt régulièrement 
cristallisé en cubes ou en octaèdres, tantôt en masses isolées qui ont 
reçu le nom de pépites, quelquefois il est pur, mais le plus souvent 
i est allié à l'argent, au platine, au rhodium, etc. 

On fait agir le mercure métallique sur le minerai et l'on dissout 
ainsi Tor et Targent ; en distillant ensuite l'amalgame, on obtient un 
alliage de ces deux derniers métaux. 
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Enfin cet alliage, chaufTé pendant '24 où 30 heures avec un cé- 
ment composé de sel marin et de brique pilée perd la presque tota- 
lité de son argent. Ce corps passe à Tétat de chlorure d'où on Tex- 
trait par les procédés dont nous avons parlé. Il est probable que 
dans cette opération la silice agit sur le sel marin en même temps que 
Phumidité atmosphérique et qu'il se produit de Tacide chlorhydrique. 
Ce serait ensuite cet acide qui ferait passer l'argent à Tétat de chlo- 
rure. 

Si l'on veut avoir de l'or absolument pur, le mieux est d'en pré- 
parer le chlorure en dissolvant ce métal dans l'eau régale, et de 
verser dans la solution de ce sel une solution de sulfate de fer au 
minimum et un peu d'acide chlorhydrique; de l'or très-pur se préci- 
pite sous la forme d'une poussière brune que l'on peut agréger par 
la liision. 

L'or est jaune ou plutôt rouge lorsqu'on fait réfléchir plusieurs 
fois la lumière à sa surface avant de la faire arriver à l'œil ; vu par 
transmission, il présente une teinte verte. 

L'eau régale le dissout aisément à chaud. L'acide sélénique Tat- 
taque aussi ; aucun autre acide n'a d'action sur lui. 

L'or fond à 1100'* environ, il est le plus malléable et le plus duc- 
tile des métaux; sa ténacité est moindre que celle du fer, du cuivre, 
du platine et de l'argent. Il s'écrouit avec facilité. 

L'or est rapidement attaqué, même à froid, par le chlore et le 
brome. 

La densité de l'or est de 19,5. Ce métal est mou; pour pouvoir le 
travailler commodément, on est dans Tusage de Tallier, soit à l'ar- 
gent, soit au cuivre. 

L'or étimt triatomique peut s'unir soit à trois atomes monoato- 
miques, en formant un composé saturé, soit à un seul de ces atomes 
en faisant un composé non saturé. On connaît : 

Le protochlorure d'or AuGi 

Le proto-iodure d'or, Aul 

Le perchlorure d'or Au^'Cl* 

Le perbromure d'or Au^'Er", etc. 

Gomme un nombre impair d'atomes de chlore ne sauraient être 
remplacés par l'oxygène et les corps diatomiques en général, il inter^ 
vient deux atomes d'or dans les oxydes et les sulfures de ce métal. 
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On connaît : 

Un protoxyde d'or ^"|a 

Et un sesquioxyde luj^' 

Un protosulfure d'or ^Jjjs 

Et un sesquisulture '. . . : ^JjU' 

(Cl 
Perchlorore d'or Au'"| Cl. On prépare le perchlorure d'or en 

(ci 

dissolvant le métal pur dans Teau régale, et évaporant ensuite au 
bain-marie ; si l'on arrête l'opération des que la matière commence à 
donner des cristaux par le refroidissement, il se dépose des aiguilles 
qui sont un composé d'acide chlorhydrique et de chlorure d'or. En 
chauffant, au contraire, jusqu'à ce que l'évaporation soit complète, on 
obtient une matière jaune fondue qui, en se refroidissant, se fige 
en aiguilles cristallines. 

A 160**, le perchlorure d'or perd les | de son chlore et se trans- 
forme en protochlorure insoluble dans l'eau ; au-dessus de 200*, ce 
protochlorure lui-même se réduit, et il reste de l'or métallique. 

Le perchlorure d'or est Irès-soluble dans l'eau, à laquelle il com- 
munique une belle couleur jaune ; en agitant cette solution avec de 
l'éther, celui-ci se colore en s'emparant du chlorure d'or, tandis que 
l'eau se décolore. Le perchlorure d'or est donc plus soluble encore 
dans l'éther que dans l'eau. 

La lumière décompose lentement le perchlorure d'or : du métal se 
dépose sur les parois des vases qui renferment ce sel. 

Les corps réducteurs comme les §els de fer au minimum, l'acide 
oxalique, etc., décomposent aussi le perchlorure d'or en mettant le 
métal en liberté : 

2Au"'Cl*. + 6(*5Jjô«) H- 6(gjô) 

SulfaU 
ferreux. 

•) - KSI) 



Perchlorure Sulfate Eau. 

d'or. ' ferreux. 



'r%"h') * KSI) - î^'i 

Sulfate de fer Acide Or. 

au uiaïuinuiii, basique. dilorhydrique. 
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2AuC.-H3(^'^:|a.) = 6C4. + 6(H}) + ^:^ 

Perchlonire Acide Anhydride Acide Or. 

d'or. oxalique. carbonique. chlorhjdrique. 

Lorsqu'on réduit le perchlonire d'or au moyen du protochlorure 
d'étain, le précipité qui se forme n'est pas de Tor pur, il renferme à 
la fois de l'or, de Tétain et de l'oxygène ; il a reçu le nom de pour- 
pre deCassius. 

La réduction du chlorure d'or par la peau, explique les taches vio- 
lettes qu'il y fait naître. 

Le chlorure d'or forme des chlorures doubles avec les autres chlo- 
rures métalliques, ceux de ces chlorures doubles qui contiennent des 
métaux alcalins sont les mieur défmis, leurs formules sont : 

Au'"Cl',KCl 4- 5 aq. = chlorure d'or et de potassium 
Au'"C15,NaCl ^- 4 aq. = chlorure d'or et de sodium 
Au'"Cl',AzH*Cl 4- 2 aq. = chlorure d'or et d'ammonium 

Ou ces chlorures sont des combinaisons moléculaires, ou le chlore y 
fonctionne comme trivalent. 

L'ammoniaque donne avec la dissolution aqueuse du perchlorure 
d'or un précipité explosible (or détonant) qui renferme du chlore, 
de l'hydrogène, de l'azote, de l'oxygène et de For. Abandonné pen- 
dant longtemps au contact de l'anunoniaque, ce composé perd tout 
son chlore et devient plus explosible encore. Sa formule parait être 
alors 

Au*a5,Az«H«,H«a. 

Perbromore d*or Au^'Br^. On l'obtient comme le perchlorure, 
c'est-à-dire en dissolvant For dans une eau régale faite avec de l'acide 
azotique et de l'acide bromhydrique, ses propriétés sont semblables 
à celles du chlorure. * 

Proick-lodure d'or Au'"I. Le periodure d'or n'est pas connu, on 
obtient un proto-iodure de ce métal par double décomposition. 

Seaquloxjde d*or Au'O'. Lorsqu'on verse un hydrate alcalin 
dans la solution du chlorure d'or, il ne se forme aucun précipité, mais 
si l'on fait bouillir le mélange, et qu'on le sature ensuite par l'acide 
acétique, un précipité se produit. Ce précipité convenablement des- 
séché répond à la formule Àu*Q^. 

Le sesquioxyde d'or se dissout dans les acides chlorhydrique et 
bromhydrique, en donnant naissance à du chlorure et à du bromure 
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d*or, Tacide fluorhydrique et les oxacides ne Tattaquent pas ; il se dis- 
sput au contraire facilement dans les hydrates alcalins. Le sesquio- 
xyde d'or doit être considéré d'après cela comme un anhydride 
acide. 

Les équations suivantes rendent* compte de la formation de ce 
corps : 



i 



Perchlorure Potasse, 

d'or. 

= '{â!) -H KSI») + *ï-!»' 

Chlorure Eau. Aurate 

de potassium. de potasse. 

Aurate Acide Acétate Hydrate 

de potasse. acétique. de potasse. d'or. 

Hydrate Eau. Sesquioxyde d*or 

d'or. ou anhydride aurique. 

L'aurate de potasse Au'"K'4' cristallise avec trois molécules d'eau. 

Proioxjde d or Âu*4. Ce corps reste sous la forme d'une 
poudre violette, insoluble, décomposable à 250% lorsqu'on fait di- 
gérer le protochlorure d'or avec les alcalis. 

Protochlorure Soude. Chlorure Eau. Protosyde 

d'or. sodique. d'or. 

Le protoxyde d'or ne fait la double décomposition, ni avec les 
acides, ni avec les bases. On connaît pourtant un hyposulfite double 
d'or et de sodium dont la formule est : 

Na a» 
Au' ) 

L'or y fonctionne, ainsi que dans tous les composés au minimuin, 
comme monovalent. 

Dans ce composé, l'or est dissimulé, au point que, ni le sulfiito de 
fer, ni le chlorure stanneux ne le décèlent. Lorsqu'on traite la solution 
de cet hyposulfite par le chlorure c)e barium, il se dépose un hypo- 



RÉACTIONS DES SELS D*OR. . 341 

sulfite double d'or, et de ce dernier métal, lequel traité par l'acide 
salfurique, perd son barium et laisse de l'hyposulfite d'or. 

L'hyposulfite double d'or et de sodium sert à fixer les images da- 
guerriennes. 

Seiiq«K««1ffnre d'or Au'S^ et protosslfore d'or Au>5. Une 
dissolution froide de perchlorure d'or donne, lorsqu'on la fait tra- 
verser par un courant d'acide sulfhydrique, un dépôt jaune brun de 
sesquisulfure d'or ; dans les mêmes conditions une dissolution bouil- 
lante de perchlorure d'or donne un précipité de protosulfure d'or. 

Ces siûfures sont de vrais anhydrosulfides acides, ils font, en effet, 
trésHiettement la double décomposition avec les sulfhydrates alca- 
lins, et se transforment en sulfosels solubles en dégageant de l'acide 
sulfhydrique. 

*«•«' ^ «(h!«) = 2(*ÏW + '(h!*) 

Sesquisulfure Sulfhydrale Sulfinurate Acide 

d*or. de potaBsium. de potassium. sulfhydrique. 

Béaetliraui des sels d'or. On reconnaît l'or dans les analyses < 
aux propriétés suivantes : 

!• Le perchlorure d'or est déliquescent, mais l'éther en est encore 
plus avide que l'eau; aussi l'enléve-t-il à ce dernier liquide, lors- 
qu'on l'agite avec une solution de ce corps. 

2* Les sels d'or ne sont pas précipités par les carbonates alcalins. 
Le carbonate d'ammoniaque y produit un précipité qui détone avec 
la plus grande facilité et qui est connu sous le nom d'or fulminant. 

3* Les sels de potassium et d'ammonium ne les précipitent pas. 

4* Le sulfate de fer au minimum réduit le chlorure d'or, surtout 
si l'on a soin d'additionner préalablement la dissolution d'un peu 
d'acide chlorhydrique ; l'or se précipite alors sous la forme d'une 
poussière brune. 

5" Les sels d'or sont abondamment précipités par les iodures so- 
lubles. 

6* Le protochlorure d'étaiA y produit un précipité. Lorsque les 
dissolutions sont étendues et que le protochlorure d'étain est mêlé 
avec un peu de perchlorure, ce précipité acquiert une belle couleur 
pourpre. 
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QUATRIÈME FAMILLE (MÉTAUX TÉTRATOMIQUES). 



AliUmiNIVlH Al 

Poids atomique = t7,K Poids moléculaire inconnu. 

L'aluminium peut être obtenu, soit en décomposant à chaud le 
chlorure d'aluminium anhydre par lé sodium, soit en soumettant à 
Taction d'un courant électrique le chlorure double d'aluminium et 
de sodium fondu. Dans les deux procédés, on doit ensuite agglomérer 
le métal par une ou plusieurs fusions ; le fondant dont on fait usage 
est le chlorure double de sodium et d'aluminium. 

L'aluminium est d'une couleur blanche intermédiaire entre celle 
du zinc et celle de l'argent ; il est très-malléable, très-ductile et 
jouit d'une grande ténacité. Il est très-sonore, conduit très-bien l'é- 
lectricité et fonda une température supérieure à la température de 
fusion du zinc et inférieure à la température de fusion de Targeot. 

La densité de l'aluminium est de 2,56, elle peut s'élever à 2,67 par 
le laminage. 

L'aluminium ne s'oxyde directement à aucune température, il dé- 
compose Teau au rouge blanc avec production d'alumine ; les acides 
azotique et sulfurique ne l'attaquent qu'à la température de l'ébulli- 
tion, l'acide chlorhydrique le dissout, au contraire, avec une grande 
facilité. 

L'aluminium se dissout également dans la dissolution des bases 
puissantes comme la potasse ou la soude. On observe, dans ce cas, 
un dégagement d'hydrogène et la production d'un aluminate alcalin. 

On peut obtenir un composé d^aluminium et de carbone ou d'alu- 
minium et de silicium ; ces composés sont analogues à la fonte. 

L'aluminium ne s'allie pas au mercure, il forme avec le cuivre un 
alliage qui jouit de la propriété de se souder à lui-même au rouge 
sombre, à la manière du fer. 

On ne connaît aucun composé où l'aluminium entre pour un seul 
atome. Ce sont toujours deux atomes de ce corps qui interviennent 
dans les réactions. On serait, par suite, tenté d'admettre pour l'alu- 
minium un poids atomique double de celui que nous avons admis, 
mais l'isomorphisme des composés aluminiques et des composés de 
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fer au maximum ne laisse aucun doute sur la vraie formule des sels 
aluminiques, et y démontre l'existence du groupe Al*. 

Chaque atome d'aluminium étant létratomique et deux atomes 
d'un corps quelconque ne pouvant s'unir sans échanger au moins 
deux atomicités, le groupe Al* doit être, et est en effet hexatomique. 

On connaît des composés qui résultent de la combinaison de Talu- 
minium avec les radicaux monoatomiques tels que le chlore, le 
brome, etc.; ces composés répondent tous à la formule A1*"R^; on 
connaît également des combinaisons de l'aluminium avec les mé- 
talloïdes diatomiques, coname Toxygène et le soufre. Elles sont re- 
présentées par la formule générale A1*R"*. 

COHBmàlSORS DE l' ALUMINIUM AVEC LES MÉTALLOÏDES MONOaTOMIQUES. 

Chlorure d'almniniain. On prépare ce corps en faisant arriver 
un courant de chlore sec sur de petites boulottes poreuses forniées 
d'oxyde d'aluminium et de charbon, et chauffées au rouge. 

Al»a» -h 3€ 4- 3(gj) = ZOa -h Jfj 

Oiyde Charbon. Chlore. Oxyde Chlorure 

d'aluminium. de carbone. alaminique. 

L'opération s'exécute dans un appareil semblable à celui qui sert à 
préparer le chlorure de silicium, la seule différence consiste en ce 
qu'ici, à cause du peu de volatilité du chlorure d'aluminium, on rem- 
place l'appareil réfrigérant par une cloche à douille ; celle-ci est 
mastiquée par sa grande ouverture dans un entonnoir enté par sa 
partie étroite dans le col de la cornue où s'opère la réaction. C'est 
dans cette cloche que le chlorure se condense. 

Quant au mélange poreux de charbon et d'oxyde aluminique, on 
l'obtient en calcinant une pâte faite d'huile, de charbon et d'oxyde d'a- 
luminium ; en mélangeant à cette pâte une quantité suffisante de 
chlorure de sodium, on obtient, au lieu du chlorure d'aluminium, 
le chlorure double Al*C18,(NaQ)* qui sert exclusivement à la prépa- 
ration de l'aluminium. 

Le chlorure d'aluminium peut cristalliser en lames incolores, et 
quelquefois transparentes ; il fond très-lacilement et bout, suivant 
Liebig, à une température de 180**; à l'air, il répand des fumées 
désagréables, il est déliquescent et s'échauffe beaucoup lorsqu'on le 
dissout dans l'eau. La solution aqueuse de ce sel se décompose, 
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lorsqu'on cherche à l'évaporer, en acide chlorhydrique et hydrate 
d'aluminium. 

ALCia + 6(5|ô) = 6(â|) + *i>. 

Chlorure Eau. Acide Hydrate 

aluminique. chlorhydrique. d'aluminium. 

C'est ce qui empêche de préparer ce corps en dissolvant de l'hy- 
drate aluraiiuque dans l'acide chlorhydrique ; en effet, on obtient de 
cette manière le. chlorure hydraté, dont la dessication est impossible. 

Flaomre d'aliiiiilnl«m Al^Fl^. M. Deville a obtenu ce corps 
cristallisé en cubes ou en trémies. A cet effet, il a chauffé fortement 
dans un tube de charbon métallique protégé extérieurement par un 
tube de grés, de l'oxyde aluminique préalablement arrosé avec de 
l'acide fluorhydrique et desséché ensuite ; pendant tout le temps que 
dure l'opération, le tube doit être traversé par un courant d'hydro- 
gène, afin d'entraîner les vapeurs du fluorure aluminique qui n'est 
volatil qu'au rouge blanc; à la fin de l'opération, on trouve de beaux 
cristaux sur la partie froide du tube. 

Les bouchons qui font partie de cet appareil doivent être en char^ 
bon, on les lute avec un peu de terre délayée et pétrie avec delà 
bouse de vache. 

Le fluorure d'aluminium est insoluble dans l'eau. Les acides les 
plus énergiques sont sans action sur lui. 



COMBINAISONS DE l'aLUHINIDM AVEC LES MÉTALLOÏDES DIATOMIQDBS. 

Oxyde d'alamlniam o« almnliie A1*0'. L'alumine existe cris- 
tallisée dans la nature. Le corindon est de l'alumine pure, et le saphir 
et le rubis oriental ne sont que de l'alumine cristallisée et colorée 
par des traces d oxydes métalliques. 

M. Deville a obtenu ces corps par un procédé fort élégant. 

Il place, dans un creuset de charbon de cornue, du fluorure d'alu- 
minium*; au-<iessus de ce corps, il met une coupelle pleine d'anhy- 
dride borique, recouvre le creuset, le place dans un second creuset 
de terre, et le chauffe au rouge blanc pendant une heure environ, 
après ce temps, on sort le creuset du feu et dés qu'il est re- 
froidi, on en retire de jolis cristaux de corindon. 

Dans cette opération, l'anhydride borique et le fluorure alurai- 
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nique se déoomposent réciproquement avec formation d alumine et 
de fluorure de bore. 

B«a» +• A1«F1« = 2BF1» + Al«a» 

• Anhydride Fluorure Fluorure Oxyde 

borique. d'aluminium. de |>ore. d'aluminium. '^ 

Le corindon cristallise dans le système rhomboédrique. L'alumine 
amorphe peut être préparée par la calcination de Talun ammoniacal, 
ou par la calcination de Thydrate aluminique. 

Ûalumine ne fond qu'au chalumeau à gaz hydrogène, c'est de 
cette manière que M. Gandin a obtenu des rubis artificiels différant, 
seulement par leur opacité, des rubis naturels ; elle n'est pas attaquée 
par les solutions alcalines, et les acides même concentrés ne font la 
double décomposition avec elle qu'après un temps fort long ; tou- 
tefois, l'hydrate correspondant faisant indifféremment fonctiond'acide 
et de base, l'oxyde d'aluminium est un anhydride indifférent. 

Mjérmêe d*wtlumhÊÊmmÂ\*(QVL)^, On obtient cet hydrate en préci- 
pitant un sel aluminique par Tammoniaque, recueillant sur un filtre 
et lavant bien le précipité qui se produit. On peut précipiter par 
la potasse, mais alors le lavage devient difficile, et Thydrate d'alu- 
mine retient avec opiniâtreté des traces de ce réactif. 

L'hydrate aluminique est susceptible de faire la double décomposi- 
tion avec les acides, en donnant des sels d'aluminium résultant de la 
substitution des radicaux acides à Thydrogéne typique qu'il renferme- 
Cet hydrate se dissout aussi dans les solutions a|calines et donne des 
aluminates : il fait donc fonction de base lorsqu'il est en présence des 
acides forts, et fonction d'acide en présence des bases énergiques. 

L'ammoniaque ne dissout que des quantités très-faibles d'hydrate 
aluminique, sa solution ammoniacale abandonnée à elle-même pen- 
dant longtemps dans un flacon fermé, finit par déposer des cristaux 
microscopiques. L'hydrate d'alumine existe dans la nature et constitue 
certains minéraux, tels que le diaspore, Thydrargillite et le gibsite. 

HodlflcailmBn allotropiques de l'hjdraie d'almniniani. 
Lorsqu'on fait bouillir pendant 24 heures de l'eau tenant en suspen- 
sion de l'hydrate d'aluminium, cet hydrate, sans changer de composi- 
tion, cesse cependant d'être soluble dans les acides et les alcalis, ses 
propriétés sont alors comparables à celles de l'anhydride aluminique. 

En outre de cette variété d'hydrate aluminique, M. Graham a ob- 
tenu de l'alumine soluble en soumettant à la dialyse une solution 
aqueuse d'aluminate de potasse : la potasse seule passe à travers la 
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membrane dudialyseur. L'hydrate d'aluminium soluble paraît du reste 
n'être pas une modification allotropique de l'hydrate ordinaire, selon 
M. Graham, il constituerait un composé beaucoup plus condensé. 

Sulfate double d'alomine et de potasse (Alun), ^, 0^ 

A 18VI ! ô^ 4- 24 aq. U existe en Hongrie et en Italie une pierre 

nommée alunite, qui renferme les éléments de deux molécules de 
sulfate de potasse, deux molécules de sulfate d'alumine, et cinq 
molécules d'hydrate aluminique. 

En chauffant cette pierre, on modifie l'agrégation de ses principes 
constituants, et lorsqu'on la lessive après la calcination, on dissout 
de l'alun. Cet alun est cristallisé en cubes, et il est très-pur. On le 
connaît dans le commerce sous le nom d'alun de Rome. 

On peut aussi préparer artificiellement l'alun. A cet effet, on fait 
agh" l'acide sulfurique sur l'argile qui est un mélange de silicate d'a- 
lumine et de silicate de fer, de l'alumine se dépose et des sulfates 
d'alumine et de fer entrent en dissolution, il suffit d'sgouter du sul- 
fate de potasse à cette liqueur et de faire cristalliser, l'alun se sépare 
alors du sulfate ferrique qui cristallise mal. 

L'alun ainsi préparé renferme toujours un peu de fer qui nuit 
dans la teinture, et il est cristallisé en octaèdres. Comme l'alun 
cubique préparé au moyen de l'alunite est beaucoup plus pur, les 
consommateurs le préfèrent sous cette dernière forme. 

La pureté de l'alun de Rome tient à la présence de l'hydrate 
d'aluminium dans l'alunite. Cet hydrate étant, en effet, une base plus 
forte que l'hydrate de fer au minimum, lorsqu'on traite l'alunite 
par l'eau, il fait la double décomposition avec les sels fernques que 
la liqueur renferme, de l'hydrate ferrique se précipite et l'alun reste 
pur. 

ï^e*" I ne S^*" l n« ^ c)Ao« . Al»*' j ^g 



Âlun ferrique. Hydrate d'alumioiuui- 

Hydrate ferrique. Alun ordinaire. 

Quant à la cristallisation en cubes, elle tient à une petit^ quantité 
de sou&-sulfate d'alumine que la matière contient. Si, en effet, on fail 
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bouillir pendant longtemps une dissolution d'alun cubique, celle-ci 
dépose une petite quantité de sous-sulfate d'alumine, et la liqueur 
filtrée abandonne alors des cristaux octaédriques. - 

Connaissant les motifs qui rendent plus pur l'alun de Rome, et 
qui déterminent sa forme cristalline, il a été facile de purifier l'alun 
artificiel et de l'obtenir sous la forme recherchée des consommateurs. 

Pour cela, on verse une petite quantité de carbonate de potasse 
dans une dissolution d'alun saturée à 45% il se précipite ainsi un peu 
d'hydrate d'alumine. Cet hydrate décompose les sels ferriques que la 
solution renferme, et en outre, donne naissance à un peu de sous- 
sulfate aluminique, de manière que la liqueur en se refroidissant 
abandonne de l'alun aussi pur que l'alim de Rome et cristallisé en 
cubes comme lui. 

Du reste, Talun cubique ne renferme pas toujours du sous-sulfate 
d'alumine. M. Lowel a vu que de tels cristaux peuvent être complè- 
tement exempts de ce sel basique. Selon lui, la forme cubique serait 
due à une action de présence exercée par le sel basique au moment 
de la cristallisation. 

L'alun est fortement astringent, il est beaucoup plus soluble dans 
l'eau bouillante que dans l'eau froide. Lorsqu'on le chauffe, il subit 
la fusion aqueuse, si on le refroidit alors, il prend l'aspect vitreux 
et constitue ce que Ton appelle l'alun de roche. Si, au contraire, on 
continue à chauffer, l'eau s'évapore, la masse se boursoufle, et l'on 
obtient une matière blanche qui s'élève au-dessus du creuset où la 
calcination s'est faite. C'est l'alun calciné des pharmacies, l'alun privé 
de ses 24 molécules d'eau de cristallisation. Cet alun happe à la 
langue et est légèrement caustique; il est employé' comme tel en 
médecine. 

ChaulTé à une température plus élevée , Talun se décompose, les 
deux sulfates dont il est formé se séparent, le sulfate de potasse 
reste inaltéré, et le sulfate d'alumine se détruit en perdant les élé- 
ments de l'anhydride sulfurique ; après la calcination, la matière est 
donc constituée par un mélange d'alumine et de sulfate de potasse. 

On peut obtenir des aluns où le potassium soit remplacé par 
d'autres métaux alcalins, ces aluns sont tous isomorphes entre eux. 
Celui qui contient de l'ammonium, renfermant un sel alcalin dé- 
composable par la chaleur, laisse de l'alumme pure lorsqu'on le 
calcine. 

silicate d'alnmlne. Ce sel à l'état de pureté constitue le kaolin, 
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qui ^ert à la fabrication de la porcelaine; mêlé avec du silicate fer- 
rique, il forme les argiles dont on fabrique les poteries communes. 
Ce corps est donc assez intéressant au point de vue de ses usages. 
Le silicate d'alumine s'est formé par le lessivage des feldspaths. Ces 
roches sont, en effet, des silicates doubles d*alumine et d'un métal 
alcalin. A la longue, Teau en passant sur ces roches les a désa- 
grégées, s'est emparée du silicate alcalin, et a laissé pour résidu le 
kaolin ou l'argile. 

Caraeféres dlstinetlfs des sels almniiiiqaes. Les sels cTa- 
luminium sont reconnaissables aux propriétés suivantes : 

i** Ils sont précipités par Tammoniaque et les alcalis Oxes. Le 
précipité se dissout dans la potasse ou la soude caustique. La chaleur 
favorise la dissolution. • 

2** Ces sels ne sont point précipités par l'acide sulfhydrique, mais 
en présence des sulfures alcalins, ils donnent un précipité d'hydrate 
d'aluminium. 

S** Les carbonates alcalins et le carbonate ammonique y produisent 
un précipité insoluble dans un excès de réactif. 

4** Si l'on verse dans une dissolution chaude et concentrée de sul- 
fate d'aluminium, une dissolution également chaude et concentrée 
de sulfate de potassium, il se sépare par le refroidissement des cris- 
taux octaédriques d'alun. 



MANCSAIVÈSE Mn 

Poids atomique <= S7 Poids moléculaire inconnu. 

On obtient le manganèse métallique en calcinant ses oxydes avec 
du charbon, il se produit ainsi un carbure de manganèse. Celui-ci, 
fondu avec un peu de carbonate manganeux, donne le métal pur. 
Ce métal est assez cassant pour pouvoir être réduit en poudre par la 
trituration. Sa densité est 8,013 ; il est presque infusible. 
^ A 100% il décompose l'eau avec facilité; à l'air humide, il s oxyde 
assez pour qu'on doive le conserver sous l'huile de naphte ou dan> 
des tubes scellés à la lampe. 

Les quantités de manganèse qui entrent dans les combinaisons 
sont égales, tantôt à 1 atome, tantôt à 2. Les composés qui ne ren- 
ferment qu'un atome portent le nom de composés au miniraum, 
ceux qui en renferment deux ont reçu celui de composés au maximum. 
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Les composés au minimum sont rarement saturés; le manga- 
nèse y fonctionne presque toujours comme bivalent. Ce n'est 
guère que dans les composés au maximum qu'apparait la tétratomi- 
cité de ce métal; en effet, deux' atomes réunis forment alors un 
groupe hexatomique; ce qui ne peut avoir lieu qu'en admettant pour 
chaque atome une capacité de saturation maxima égale à 4 au moins. 

Tout récemment cependant, M. Nicklés a montré que le manganèse 
forme un chlorure correspondant à la formule Mn»^CH. Ce clilorure 
n'avait pu être isolé jusqu'ici à cause de sa grande instabilité, il se 
décompose, en effet, en protochlorure et chlore. 



MnCH = MnCl« 



Clj 

al 



Tétrachlorure Dichlonire Chlore, 

de manganèse, de manganèse. 

M. Nicklès Ta rendu stable en le combinant avec les éthers. Ce 
chlorure prend naissance pour se détruire immédiatement lorsqu'on 
traite le bioxyde de manganèse par l'acide chlorhydrique. 

Mna« + 4^^j|) = 2(^ja^ -h .MnCl* 

Bioxyde Acide Eau. Tétrachlorure 

de manganèse. chlorhydi ique. de manganèse. 

L'existence du tétrachlorure de manganèse met hors de doute la 
télralomicité de ce métal. 

Les composés du manganèse avec les radicaux monoatomiques 
répondent donc, soit à la formule MnR'^, soit à la formule Mn^R'^', soit 
plus rarement à la formule Mn»^R'*. 

Les radicaux diatomiques se combinent aussi avec le manganèse, 
les composés répondent à la formule générale MnR", lorsqu'ils sont 
au minimum, et à la formule Mn^R'^', lorsqu'ils sont au maximum ; 
mais de plus, et par suite de la faculté qu'ont les radicaux diatomi- 
ques de s'accumuler en nombre indéfini dans les molécules, ces 
radicaux peuvent se combiner au manganèse en des proportions 
bien supérieures en nombre aux deux dont il vient d'être question ; 
ainsi Ton connaît quatre oxydes de manganèse : 

Le protoxyde MnO, le sesquioxyde Mn*4*, l'oxyde rouge Mn'ô*, 
et le bioxyde MnO*. 

On connaît, en outre, deux genres salins, les manganates MiiR'*€^ 
et les permanganates MnR'O*. L'anhydride correspondant à l'acide 
manganique serait MnO' et Tanhydride correspondant à l'acide per- 

20 
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manganique serait Mn*d^. Ces deux anhydrides sont inconnus. On 
ne connaît pas davantage l'acide manganique MnH*ô*, mais en 
revanche Tacide permanganique MnHO* a été obtenu dissous dans 
Teau et paraît même pouvoir exister à l'état solide. 

Le protoxyde est un anhydride basique , il se dissout dans les 
acides en formant des sels au minimum. On l'obtient en faisant passer 
un courant d'hydrogène sec sur du bioxyde légèrement chauffé. 
On place généralement, pour cela, le bioxyde dans une ampoule 
que Ton chaufle avec une lampe à alcool. Ainsi préparé, il se con- 
serve à l'air. 

On peut obtenir un hydrate de manganèse en précipitant par un 
alcali im sel au minimum soluble. Cet hydrate, exposé à Tair, se 
transforme en hydrate au maximum. 

Le sesquioxyde anhydre se prépare en calcinant légèrement Tazo- 
tate de manganèse. C'est un anhydride basique faible. Dissous dans 
les acides, il donne des sels au maximum rouges et fort ^stables; 
toutefois le sulfate acquiert de la stabilité en présence des sullales 
alcalins auxquels il se combine en donnant des sels qui cristallisent 
dans le système cubique avec 24 molécules d'eau. Le sel double obtenu 

avec le sulfate de potasse doit être formulé : jsQsiJ's j ^®, ^K*!^* 
-i-24aq. 

Ces sels, isomorphes avec les aluns, ont reçu par cette raison, le 
nom d'aluns manganiques. 

Voxyde rouge peut être écrit ^ ^^„ j 0*. Ce composé est alors 

considéré comme contenant le manganèse au maximum et au mini- 
mum en même temps. 

Le bioxyde Mn4* existe dans la nature. C'est le minerai de man- 
ganèse ; bouilli avec de l'acide chlorhydrique, il donne de l'eau et du 
tétrachlorure manganique. Ce dernier se détruit aussitôt formé, en 
dégageant du chlore ; il se produit en même temps du prolochlo- 
rure qui se dissout. La solution de ce chlorure soumise à l'action rfuii 
carbonate alcalin donne un précipité de carbonate de manganèse à 
l'aide duquel on peut prépai'er tous les sels au minimum de ce métal. 

Le manganate de potasse MnK*0*, s'obtient lorsqu'on chauffe un 
mélange de bioxyde de manganèse et de potasse, au contact de l'air, ou 
mieux lorsqu'on calcine du bioxyde de manganèse avec une substano' 
capable de céder du potassium et de l'oxygène, comme le nitrate é^ 
potassium. 
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Le manganate de potasse est vert ; l'eau alcaline le dissout sans 
altération, mais Feau pure, ou mieux feau additionnée d'un peu 
d'acide azotique, transforme ce sel en un mélange de peroxyde de 
manganèse hydraté et de permanganate de potasse : 

5MnK«a* + 2H«a = MnO* + 2MnKa* + ^/^^U) 

Manganate Eau. Bioxyde Permanganate Potasse, 

de potassium. de manganèse. de potassium. 

Quan^ on expose à l'air la solution de manganate potassique, 
l'anhydride carbonique produit lentement la réaction dont nous 
venons de parler, et comme les couleurs du manganate et du per- 
manganate de potasse sont fort différentes , il se produit une foule 
de teintes qui ont fait 'donner jadis à ce corps le nom de caméléon 
minéral. 

Le permanganate de potasse s'obtient par la calcination d'un mé- 
lange de peroxyde de manganèse, d'hydrate de potassium et de chlo- 
rate de potasse. En reprenant par l'eau, filtrant sur de l'amiante et 
évaporant dans une capsule de porcelaine, on ne tarde pas à voir se 
déposer des cristaux de permanganate de potasse, répondant à la 
formule MnKa*. 

Le permanganate de potasse , en présence des solutions salines 
des divers métaux, donne des précipités. Le permanganate de baryte, 
ainsi préparé par double décomposition, abandonne de l'acide per- 
manganique lorsqu'on le traite par l'acide sulfurique dilué : 

(Mna*)*Ba'' + SO^^'H» = SO^Ba" + ^Mna^H 

Permanganate Acide , Sulfate Acide 

de baryte. sulfurique. de baryte. permanganique. 

Sous l'influence de la potasse, les permanganates se transforment 
en manganates : 

4MnKa* + ^(h|^) = 4MnK*a* -h SH'O + ^| 

Permanganate Potasse. Manganate Eau. Oxygène, 

de potasse. de potasse. 

Les permanganates de potassium, de sodium, de barium, de 
strontium et d'argent sont isomorphes avec les perchlorates des 
mêmes métaux. 

Les permanganates solubles affectent une belle couleur violette. 

Réactions des sels de mang^anèse. Les sels de manganèse se 
reconnaissent aux caractères suivants : 

1* Ces sels sont rosés et deviennent blancs lorsqu'on les dessèche. 
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2" Chauffés sur une lame de platine avec de la potasse dans la 
flamme oxydante du chalumeau, ils donnent une masse verte de 
manganate alcalin. 

3* Bouillis avec un mélange de bioxyde de plomb et d'adde azo- 
tique, ils donnent une liqueur colorée en violet par de l?acide per- 
manganique. Cette réaction est très-sensible. 

4" La potasse et la soude y produisent un précipité blanc qui se 
fonce rapidement à Pair. 

5** Les sulfures alcalins solubles y déterminent la formation d'un 
précipité de sulfure de manganèse hydraté couleur de chair. Ce pré- 
cipité se dissout à froid dans l'acide chlorhydrique étendu. 



FER ¥e 

Poids atomique s 56 Poids moléculaire inconnu. 

Les seuls minerais de fer exploités sont les oxydes de ce métal. 
Ces minerais sont ordinairement mêlés avec des matières étrangères 
(gangues), qui sont tantôt calcaires, tantôt siliceuses. 

On peut réduire Toxyde de fer soit par la méthode catalane, soit 
par la méthode des hauts fourneaux. 

Dans les deux méthodes on enlève Toxygène au métal en mettant 
le minerai en contact avec de Toxyde de carbone à une haute tem- 
pérature. L*oxyde de carbone est produit par la combustion directe 
du charbon que Ton mêle à Toxyde de fer. Voici en quoi consiste la 
différence des deux méthodes : 

Dans la méthode des hauts fourneaux , on ajoute aux minerais la 
quantité de calcaire voulue pour transformer la silice en silicate de 
diaux, afin de ne pas perdre de fer à Tétat de silicate irréductible 
par l'oxyde de carbone. La fusion du- silicate de chaux exige une 
température bien supérieure à celle où l'oxyde de fer est réduit, et à 
cette haute température le fer s'unit au charbon et donne de la fonte. 
Il faut ensuite maintenir la fonte fondue dans un fort courant d'air 
pour brûler le charbon qu'elle contient et la faire passer à l'état de 
fer doux. , 

Dans la méthode catalane, on élève moins la température. Au lieu 
de silicate de chaux, il se forme du silicate de fer beaucoup plus 
fusible, et la chaleur n'atteignant jamais le degré où le charbon se 
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combine au fer, on n'obtient pas de fonte, mais bien du fer doux, dès 
la première opération. Ce procédé ayant Tinconvénient grave de faire 
perdre une partie du fer à l'état de silicate ne peut être employé que 
pour les minerais fort riches. 

Nous avons dit que la fonte est une combinaison de carbone et de 
fer. Il existe aussi une autre combinaison de fer beaucoup moins car- 
burée, qui a reçu le nom d'acier. Ce dernier corps a la propriété de 
devenir très-dur par la trempe. On le prépare soit en chauffant le fer 
avec du charbon (acier de cémentation), soit en brûlant incomplète- 
ment le carbone de la fonte. L'acier de meilleure qualité est l'acier 
de cémentation fondu. On fait aussi de Tacier en pétrissant au rouge, 
sous le marteau, s'il est permis d'user de ce mot, Tacier de cémenta- 
tion. Mais l'acier ainsi obtenu n'est jamais aussi homogène que Tacier 
fondu. Ce dernier est justement préféré. 

Dans ces dernières années, on a prétendu que l'acier contient, 
outre le fer et le carbone, une certaine quantité d'azote, celte 
opinion a été vigoureusement combattue. 

La présence de certains corps étrangers tels que le titane a la pro- 
priété de donner à l'acier une dureté beaucoup plus considérable. 
Aussi exploite-t-on depuis plusieurs années, en Angleterre, les fers 
titanes de l'Australie pour la fabrication de l'acier. 

Le fer obtenu par les procédés industriels renferme toujours des 
substances étrangères. Pour l'obtenir pur, on prépare du sesquioxyde 
de fer à l'état de pureté absolue et l'on réduit cet oxyde par l'hydro- 
gène. A la fin, il faut agréger le métal en chauffant un peu plus for- 
tement, sinon il est pyrophorique. 

Le fer possède une texture cristalline qui est tantôt à giains bril- 
lants, tantôt fibreuse. Le fer à texture fibreuse est plus estimé, parce 
qu'il possède plus de ténacité que l'autre. 

Le fer est le plus tenace de tous les métaux. Il ne fond qu'à une 
température fort élevée. Au rouge blanc, il se ramollit assez pour 
qu'on puisse le souder à lui-même, propriété d'une haute impor- 
tance dans l'industrie. 

Le fer ne s'altère ni dans l'oxygène ni dans l'air see. A l'air hu- 
mide, il s'oxyde et se recouvre de rouille; la présence de Tanhydride 
carbonique facilite cette altération. Cette oxydation se fait aux dépens 
de l'eau, et l'hydrogène naissant s*unit à l'azote de l'air en formant de 
l'ammoniaque dont la rouille est toujours imprégnée. 

Le fer décompose Teau au rouge en mettant de l'hydrogène en 
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liberté. A cette température, il s*unit aussi directement à Toxygène 
atmosphérique; il se forme alors un oxyde que Ton nomme oxyde 
des battitures, parce qu*il constitue les débris qui se détachent du 
métal lorsqu'on le martelle à chaud. A froid, le fer se dissout dans 
les acides avec dégagement d'hydrogène. 

Le fer forme avec les radicaux monoatomiques deux séries de 
composés; dans les premiers intervient un seul atome de ce métal, 
qui dans ce cas ne se sature jamais, et, bien que tétratomique, se 
comporte comme bivalent. A ces composés en correspondent d'autres 
du même ordre, que le fer engendre en s'unissant aux radicaux dia- 
tomiques. Tous les composés de cet ordre portent le nom de com- 
binaisons au minimum ou de composés ferreux. 

Le fer forme en outre des combinaisons qui contiennent non plus 
un seul atome de ce métal, mais bien le groupe Fe*. Ce groupe est 
naturellement hexatomique, puisque les deux atomes de fer échan- 
gent réciproquement entre eux une atomicité. C'est ce que montre la 
figure suivante 



jD ■ 



où a eiby représentent 2 atomes de fer tétratomique donnant nais- 
sance au groupe ¥e*, dans lequel on ne trouve plus que 6 centres at- 
tractils libres au lieu de 8. 

Le groupe ¥e* est donc susceptible de s'unir soit à 6 radicaux mo- 
noatomiques, soit à 5 radicaux diatomiques. Les composés de ce( 
ordre sont gépéralement désignés sous le nom de composés au 
maximum ou de composés ferriques. 

Les principaux composés de fer au ipaximum et au minimum sont 
les suivants : 

COMPOSÉS AU MINIMUM. COMPOSÉS AU MAXIMUM. 



Protochlorure de fer. FeCl*. 

Protobromure. . . . ïeBr*. 

Proto-iodure Fel*. 

Protofluorure. . . . ¥eFl*. 

Hydrure ¥eH«. 

Protoxyde FeO. 

Protosulfure FeS. 

Fe 



Sels au minimum. 



(R')^ 



0^. 



Perchlorure de fer. . ïe*Cl*. 

Perbromure Ee*Br*. 

Periodure Fe*!*. 

Perfluorure Fe*Fl*. 

Sesquioxyde Fe*ô^ 

Sesquisulfure. . . . Fe*S5. . 

Hydrate de fer au Fe^jn^ 

maximum Il** ( ' 

Sels divers au maxi- ¥e* Le 

mum. . ..... (Wf^' 
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R' est un radical acide monoatomique. 

En vertu de la faculté qu'ont les radicaux diatomiques de s'accu- 
muler dans les molécules, le soufre et l'oxygène forment avec le fer, 
outre les composés précédents, 

L'oxyde de fer magnétique Fe'O* 

L'anhydride ferrique . . FeO' 

Le bisulfure de fer. ...?.. . FeS» 

La pyrite magnétique Fe'S» 



COMPOSÉS DE FER AU MINIMUM. 

Protochlomre de fer ¥e"Cl*. On obtient le protochlorure de 
fer anhydre en dirigeant un courant de gaz acide chlorhjdrique sec 




Fig. 56. 

(fig, 36) à travers un tube de porcelaine contenant du fer pur et 
chauffé au rouge. 



Fer. 



Acide Hydrogène, 

ehlorhydrique. 



¥e''Cl« 

Prolochlorure 
de fer. 



Ce sel va se condenser çn écailles brillantes sur les parois de la 
partie froide du tube. 

Le clilorure ferreu* est volatil, soluble dans l'eau et dans l'alcool. 
Sa solution aqueuse jest verte. Lorsqu'on l'évaporé, elle laisse dépo- 
.ser des cristaux verts hydratés dont la formule est FeCl* -[- 4 aq. ; à 
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l'air, cette dissolution absorbe Toxygène et se trouble, sa couleui 
devient jaunâtre ; il se forme dans ce cas un oxychlorure Fe*Cl*ô. 

4Fe"Cl« -h ^1 = aFe'CHa 

Protochlorure Oxygène. Oxychlorure 

de fer. de fer. 

Si Ton fait agir simultanément sur le protochlorure de fer un acide 
et un corps oxydant, il se fdhne un sel double au maximum. 



4ïeCl. + l\ + *(^S» 

Protochlorure Oxygène. Acide 

de fer. axotique. 



Tétrachloro-diazotate 
de fer. 

Le chlore se combine au chlorure ferreux et le transforme en 
chlorure ferrique : 

SFe-'Cl» 4-^1 = ^e«Cl« 

Chlorure Chlore. Chlorure 

ferreux. ferrique. 

Protobrômiire de fer FeBr*. Les propriétés et le mode de pré- 
paration de ce corps sont les mêmes que ceux du corps précédent ; 
il «st donc inutile de nous y arrêter. 

Pro«o-i«>dare de fer l^el'. On prépare le proto-iodure de fer hy- 
draté pour les besoins de la médecine en triturant sous Feau 56 par- 
ties de fer avec 254 parties dMode ; il est même bon de mettre une 
quantité de fer supérieure à 56 pour que le métal soit en excès. 
Quand la liqueur a perdu toute odeur d*iode, on filtre et Ton éva- 
pore rapidement. La liqueur concentrée abandonne en se refroidis- 
sant des cristaux verts d'iodure de fer. 

11 faut, autant que possible, éviter le contact de Fair pendant celte 
opération ; l'iodure ferreux s*altère en effet très-promptement à Tair 
en absorbant l'oxygène pour se convertir en oxyiodure ferrique. 

Protoxyde de fer ¥e.Q, Lorsqu'on fait passer des volumes égaux 
d'anhydride carbonique et d'oxyde de carbone sur du sesquioxyde de 
fer chauffé au rouge, le fer est ramené à l'état de protoxyde. Ce 
corps renferme cependant toujours du sesquioxyde en petite quantité. 
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On peut obtenir un hydrate de fer en précipitant un sel ferreux par 
la potasse : 



Fe^Cl* -f- 2KaH = 2KCI + Fe' 



[m 



Protochlorure Potasse. Chlorure Hydrate 

de fer. de potassium. ferreux. 

Cet hydrate est si altérable qu'il est impossible de le déshydrater 
sans le détruire. 

L'hydrate ferreux est vert au moment de sa précipitation, mais 
il jaunit très-vite à Tair en se transformant en oxyde magnétique. 

i^lll) + SI = <5K) + 2ïe'«* 

Hydrate Oxygène. Eau. Oxyde 

ferreux. * magnétique. 

L'hydrate de fer est une véritable base susceptible d'échanger son 
oxhydryle contre le résidu halogénique des acides. 

Protosolinre de fer f eS. On peut préparer ce corps soit par 
voie humide, en précipitant un sel ferreux par le sulfure d'ammo- 
nium, soit par voie sèche en chauffant un mélange fait en proportion 
atomique de soufre et de fer. 

Protochlornre Sulfure Chlorure Protosulfure 

de fer. d'ammonium. d'ammonium. de fer. 

20 2Fe + Ij = âFe^S 

Fer. Soufre. Protosulfure 

de fer. 

Le sulfure préparé par voie humide est pulvérulent, noir, et 
absorbe l'oxygène avec une extrême facilité en passant à l'état de 
sulfate. Le sulfure obtenu par voie sèche est dur, cassant et doué 
d'un reflet métallique. Dans tous les cas, le sulfure de fer est attaqué 
par les' acides étendus avec formation d'un sel ferreux et dégagement 
d'acide sulfhydrique : 

Protosulfure Acide Sulfate Acide 

de fer. sulfurique. ferreux. sulfhydrique. 

La limaille de fer et la fleur de soufre mélangées et humides réa- 
gissent l'une sur l'autre au bout d'un certain temps; la réaction 
s'accompagne d'un grand dégagement de chaleur. Si l'on enterre le 
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mélange à peu de profondeur et qu'il soit abondant, les vapeurs d'eau 
qui se dégagent projettent la terre au loin, et quelquefois même la 
combinaison s'accompagne d*un dégagement de lumière. Lémery 
svait cru pouvoir expliquer de cette manière la cause des volcans, 
aussi l'expérience que nous venons de décrire est- elle connue sous 
le nom de volcan de Lémery. 

Sulfate ferreux ^^„ O^ -h 7aq. Dans les laboratoires, on pré- 
pare ce sel m faisant dissoudre du fer dans de l'acide sulfurique 
étendu, concentrant la liqueur par l'ébullition et l'abandonnant 
ensuite au refroidissement pour que le sel se dépose en cristaux. 

Dans l'industrie, on préfère préparer ce 'corps en grillant les pyrites 
naturelles (bisulfure de fer). 



FeS' 



pyrite. Oxygène. Anhydride Sulfate 

sulfi:y^ux. ferreux. 

On lessive après le grillage, on laisse éclaircir le liquide, on 
le décante et, après évaporation convenable, on le fait cristalliser. 

Certaines pyrites absorbent même l'oxygène par simple exposition 
à l'air, sans qu'il soit nécessaire de les chaulTer. 

Le sulfate de fer ainsi préparé contient beaucoup d'impuretés, au 
nombre desquelles du cuivre. Ce dernier métal pouvant nuire dans 
la teinture, on l'élimine en plongeant pendant quelque temps des 
lames de fer dans la solution du sulfate : le fer se substitue au cuivre 
et ce dernier se précipite. 

Le sulfate de fer est connu dans le commerce sous le nom de vitriol 
vert ou couperose verte. 

Le sulfate ferreux cristallise en prismes rhomboïdaux obliques, 
verdàtres, qui renferment 7 molécules d'eau. Sa saveur est astrin- 
gente. 1 partie de ce sel exige-pour se dissoudre 1,42 d'eau à 15* et 
0,35 d'eau bouillante. Il est insoluble dans l'alcool, mais ce liquide 
lui enlève 6 molécules d'eau ; il perd également les | de son eau de 
cristallisation lorsqu'on le chauffe à 100% mais à 300" seulement il 
devient tout à fait anhydre. 

Calciné, le sulfate ferreux se décompose en anhydride sulfureux, 
sesquioxyde de fer et anhydride sulfurique : on se rappelle que la 
préparation de l'acide sulfurique de Saxe est fondée sur cette réac- 
tion. 
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Sulfate Anhydride Anhydride Sesquioxyde 

ferreux. sulfureux. sulfurique. de fer. 

Exposés à Tair, les cristaux ou la dissolution de sulfate ferreux 
absorbent l'oxygène et donnent un sous-sulfate ferrique jaunâtre que 
Ton peut détruire en le faisant bouillir avec du fer. 

Le sulfate de fer au minimum/en solution aqueuse, ne peut se, 
conserver que si Teau où ou Fa dissous a été préalablement, privée 
d'air par Tébullition et si la dissolution a été soigneusement abritée 
contre le contact de Tair. 

Le sulfate de fer cristallisé avec 7 molécules d'eau, est isomorphe 
avec les sulfates de la série magnésienne. 



COMPOSÉS DE FER AU MAXIMUM. 

Perchlomre de fer Fe^Cl^. On obtient le per chlorure de fer 
anhydre en faisant passer du chlore en excès sur du fer chauffé au 
rouge. L'appareil dont on fait usage est le même que celui qui sert à 
préparer le chlorure ferreux. 

On peut encore préparer ce corps en distillant au rouge, dans une 
cornue de grés, du perchlomre hydraté préparé par la dissolution 
du fer dans l'eau régale. Dans ce dernier cas, toutefois, une partie 
du perchlomre est décomposée par l'eau en acide chlorhydrique et 
sesquioxyde de fer. 

Fe^Cie 4- ^(^\^) = ^(c\\) + ^^e*^' 

Perchlorare Eau. Acide Sesquioxyde 

de fer. chlorhydrique. de fer. 

On peut aussi se procurer du perchlomre de fer hydraté en dis- 
solvant l'hydrate de fer au maximum dans l'acide chlorhydrique. 

^-|a» . 6(S!) = ^h:. ^ 6(||}a) 

Hydrate Acide Chlorure Eau. 

ferrique. chlorhydrique. ferrique. 

En évaporant ensuite la liqueur et l'abandonnant au refroidissement, 
on obtient des lames rhomboédriques d'un beau jaune qui répondent 
à la formule Fe-Cl^-f-Oaq. 

Le chlorure ferrique anhydre est couleur d'ailes|de cantharides. H 
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est volatil. L'eau, Talcool et Téther le dissolvent; Teau le fait passer 
à rétat de chlorure hydraté. Soumis à l'action de la vapeur d'eau 
dans un tube chauffé, ce corps donne du sesquioxyde de fer cristallisé, 
identique avec le fer spéculaire que Ton rencontre dans la nature. 

Le chlorure ferrique en solution aqueuse est employé en médecine 
comme hémostatique, à cause de la faculté qu*il a de coaguler Falbu- 
. mine ; on Tadministre à Tintérieur contre les .tendances hémorrha- 
giques. 

Perbromiire et perlodare de fer. Ces corps peuvent être 
obtenus en combinant directement le fer avec le brome ou Tiode en 
excès. Ils sont sans emploi. 

sesqoioxjde de fer ¥e'4^. Dans le commerce, on prépare ce 
corps (colcothar) en calcinant le sulfate ferreux ; dans les laboratoires, 
on le prépare de préférence en chauffant l'hydrate ferrique. 

Dans la nature, on rencontre ce corps cristallisé ; il est alors iso- 
morphe avec Talumine. 

Le sesquioxyde de fer est un anhydride basique. Toutefois, les 
acides faibles ne le dissplvent pas; les acides énergiques et bouillants 
l'attaquent seuls en le transformant en sels ferriques. 

Lorsqu'on chauffe du sesquioxyde de fer très-divisé dans un cou- 
rant d'hydrogène sec, cet oxyde est entièrement réduit, et il reste 
du fer à un état de division extrême. Ce fer est pyrophorique, à moins 
qu'à la fin de l'opération on ne lui donne un coup de feu pour 
l'agréger. 

Hydrate ferriqae |Ig 1 4^. Au sesquioxyde de fer correspond 

un hydrate basique, l'hydrate ferrique. Ce corps se prépare ordinai- 
rement par la décomposition d'un composé ferrique soluble au 
moyen de l'ammoniaque. Il faut recueillir sur un filtre et bien laver 
le précipité qui se forme. 



•="Ict:-+ «r» •) 


= «('"SI) 


^ *® (OH)» 


Perchlorure Bydrale 


Chlorure 


BjdnU 


de fer. ammoiiique. 




rerri^M. 



L'hydrate ferrique est réduit par l'hydrogène plus fadleinent 
encore que le colcothar. 

Les acides les plus faibles le dissolvent en donnant naissance i de> 
sels au maximum. 
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Lorsqu'on le calcine, il perd son eau et devient anhydre. Au moment 
où cette transformation s'opère, la masse devient incandescente. 

Mis en suspension dans une solution alcaline concentrée, à travers 
laquelle on dirige un courant de chlore, Thydrate ferrique passe rapi- 
dement à l'état de ferrate alcalin. 

D'après M. Péan de Saint-Gilles, lorsqu'on fait bouillir de l'hydrate 
ferrique pendant sept ou huit heures, l'hydrate ferrique perd beau- 
coup d'eau .et se convertit dans un anhydride condensé qui a pour 
formule : 

OH. 



= Fe*H«a' 



ïe*^' < ^ 






Ce nouveau composé ne présente plus le phénomène de l'incan- 
descence lorsqu'on le calcine et se dissout aussi difficilement dans 
les acides que le sesquioxyde anhydre. 

M. Graham a obtenu une variété soluble d'hydrate ferrique en 
soumettant l'acétate ferrique à la dialyse. Cet hydrate soluble paraît 
être un produit de condensation. 

sels de fer au maxinnun. On obtient ces sels en dissolvant 
l'hydrate ferrique dans les divers acides. On peut aussi les préparer 
en dissolvant les sels ferreux dans l'eau et les peroxydant par un 
courant de chlore ou par l'acide azotique. Dans ce dernier cas, si 
l'on veut avoir un sel neutre, il faut toujours ajouter à la liqueur une 
certaine quantité de l'acide dont le sel renferme les éléments. A 
quantité égale de métal, les sels au maximum renferment, en effet, 
un plus grand nombre de molécules du groupe électro-négatif que 
les sels au minimum, puisque dans ces derniers l'atome de fer n'est 
que bivalent, tandis que dans les premiers le double atome Fe* est 
hexavalent. 

L'équation suivante montre clairement cette nécessité 'd'ajouter un 
acide au sel ferreux que l'on veut peroxyder. 



^j4.) -K ««^: ^^^a = 




Sulfate Acide Oxygène^ 


Eau. Sulfate 


ferreux. tulfurique. 


ferrique neutre 



Cfl. H. — 1. 2i 
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Lorsqu'on fait agir un agent réducteur sur les sels ferriques, ceux- 
ci se transforraient en sels ferreux, et en même temps une molécule 
d'acide devient libre. 





- 5 = <''i::k) - '^S »• 


Suirne 


Hydrogène. Sulfate Acide 


ferrique. 


ferreux. sulforique 



Les agents réducteurs qui peuvent produire ce résultat sont 
entre autres l'acide sulfhydrique, Thydrogéne naissant et le ier en 
limaille. Dans le cas de Facide sulfhydrique la réduction se fait à froid, 
du soufre se dépose et de l'acide suliurique devient libre ; dans ce- 
lui de la limaille de fer, il faut, au contraire, faire bouillir avec ce 
corps la solution du sel que l'on veut réduire ; au lieu d'adde sulfuri- 
que libre, il se fait alors seulement du sulfate ferreux. 



COMPOSÉS DE FER N'APPARTENANT A AUCUNE DES DEUX SERIES PRÉCÉDENTES. 

Oxyde de fer magnétlqae Fe'S^. Cet oxyde se rencontre dans 
la nature, où il constitue un excellent minerai de fer. C'est de lui 
que sont composés les aimants naturels. 

On peut le produire artificiellement en faisant arriver de la vapeur 
d'eau sur du fer chauffé au rouge. 



3¥e -h 4, 



(5ja) = l^e3a^H-4(J]) 



Oxyde de fer Hydrogène, 
magnétique. 

On peut aussi le préparer en précipitant par l'ammoniaque un mé- 
lange de protochlorure et deperchlorurfe de fer contenant des quantités 
de chacun de ces corps correspondantes au poids de leur molécule. 
Dans ce cas, il est important de verser goutte à goutte le mélange 
dans un grand excès d'ammoniaque. Si l'on versait, au contraire, 
l'ammoniaque dans le mélange, l'alcali ne se trouvant pas partout en 
même temps en excès, il se précipiterait d'abord de l'hydrate fer- 
rique, puis de l'hydrate ferreux, et pas d'oxyde magnétique. L'oxyde 
magnétique doit être considéré comme un sel de fer au minimum 
engendré par le deuxième anhydride de l'hydrate au maximum du 
même métal faisant fonction d'acide. 
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Hydrate Eau. 

ferrique. 

= *g|a* - 2H + se- = *|;:']a« 

t« anhydride de l'hydrate Hydrogène. Fer. Oxyde de fer 

au maximum. magnétique. 

Il existe, en effet, des aluminates de fer isomorphes avec lui qui 
ne laissent aucun doute sur sa vraie constitution. 

Aahydrlde fenrlqne Fe4^. L'anhydride ferrique n'est pas connu, 
mais lorsqu'on dirige un courant de chlore à travers une solution 
alcaline concentrée tenant en suspension de l'hydrate ferrique, il se 
forme un sel rouge qui n'est autre que le ferrate de potasse FeK^O*, 
correspondant au manganate de potasse MnK'^O^. 

Bisnlfnre de fer FeS^ (pyrite). La pyrite représente un composé 
de fer au minimum saturé. C'est le seul que Ton connaisse. Elle 
existe dans la nature, cristallisée tantôt en cubes, tantôt en prismes. 
La pyrite cubique est la plus commune ; elle est assez dure pour 
couper le verre et faire feu au briquet. Sa densité varie de 4,0S3 
à 5,031 selon Dana, et de 5,0 à 5,2 suivant Rammelsberg. Elle a 
l'aspect métallique. Les acides ne l'altèrent pas; l'eau régale l'at- 
taque cependant avec facilité. Tantôt cette pyrite s'oxyde à l'air, 
tantôt elle est inoxydable. La pyrite prismatique s'oxyde toujours 
très-facilement. Chauflé avec du charbon, le bisulfure de fer donne 
du sulfure de carbone et du protosulfure de fer. 

Pjrlte magnétliiae Fe^S^. Ce corps se rencontre dans la nature 
cristallisé en prismes hexaèdres réguliers. Il agit sur le barreau 
aimanté. Sa couleur est bronzée. Sa composition n'est pas très- 
constante; il paraît que cette pyrite résulte de la combinaison des 
autres sulfures entre eux, sans qu'on sache au juste quels sont les 
sulfures qui sont ainsi combinés. 

On peut l'obtenir artificiellement en chauffant au rouge blanc un 
morceau de fer et le plongeant ensuite dans un creuset rempli de 
soufre fondu : la pyrite se réunit au fond du creuset. 

Fer titane. Il existe dans la nature un corps que Ton nomme 
fer titane et qui renferme du fer^ du titane et de l'oxygène. Ce corps 
est isomorphe avec le sesquioxyde de fer naturel. Pour expliquer cet 
isomorphisme, on est obligé de considérer le fer titane comme un 
mélange de sesquioxyde de fer Fe*0' et d'un oxyde TiFeô», qui ne 
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serait autre que Toxyde précédent, dans lequel un atome de fer serait 
remplacé par un atome de titane. Si cette interprétation est exacte, 
la substitution d'un atome de titane tétratomique à un atome de fer, 
et risomorphisme de ce produit de substitution avec l'oxyde de fer 
ordinaire sont une preuve de plus en faveur de la tétratomicité du 
fer. 

CAraetéres des sels de fer. Les sels au minimum sont géné- 
ralement verts et les sels au maximum jaunâtres, ils se distinguent 
par les caractères suivants : 

1** Le cyanoferrure de potassium précipite en bleu les sels de fer 
au maximum et en blanc les sels au minimum. 

2*' Le cyanoferride de potassium précipite en bleu les sels de fer 
au minimum et ne précipite pas les sels au maximum. 

5** Les alcalis donnent avec les sels au minimum un précipité vert 
qui jaunit à Tair, et avec les sels au maximum un précipité jaune, 
dont la teinte ne change pas. 

A" L'acide sulfliydrique n'agit pas sur les sels au minimum, il 
réduit les sels au maximum, avec dépôt de soufre. 

5" Les sulfures alcalins donnent avec les deux classes de sels un 
précipité noir très-soluble dans les acides étendus. 
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Poids atomique == 55,5. Poids moléculaire inconnu. 

Le chrome peut être extrait de son sesquioxyde au moyen du 
charbon, à la température d'un violent feu de forge. Le produit 
renferme toujours du charbon, dont on le débarrasse en lui faisant 
subir une seconde fusion en présence du sesquioxyde de chrome et 
du borax. 

On peut encore obtenir le chrome en chauffant le perchlorure de 
ce métal avec du sodium et en enlevant ensuite au moyen de Teau le 
chlorure de sodium formé. 

Enfin, selon M. Wœlher, on obtient le chrome cristallisé en ré- 
duisant son perchloriœe par le zinc. Préparé par le premier procédé, 
le chrome a l'aspect métallique. 

11 est dur et cassant, sa densité est égale à 6,0; il devient nu- 
giiétique à 15* ou 20% mais ne l'est pas à la te.npérature ordinaire. 
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A la chaleur rouge le chrome absorbe Toxygène et passe à Tétat 
de sesquioxyde. Les acides et même Teau régale Tattaquent à peine. 
Au contraire, en présence des alcalis et d'un corps oxydant comme 
le chlorate et Fazotate de potasse, il passe à Tétat de chromate 
alcalin. 

Le chrome, en se combinant au chlore, forme deux chlorures qui 
correspondent aux deux chlorures de fer. Ce sont : 

Le protochlorure GrCl* 

Et le perchlorure Cr*Cl« 

On a annoncé, en outre, l'existence d'un chlorure de chrome qui 
correspondrait à la formule €rCH, ainsi que d'un chlorure, d'un 
bromure, d'un iodure et d'un fluorure dont les formules seraient 
GrR*, R représentant le chlore ou l'un de ses congénères. Toute- 
fois ces composés sont d'une instabilité telle qu'ils n^ont pu jusqu'ici 
être isolés à l'état de liberté, à l'exception du fluorure. Malheureu- 
sement ce dernier corps corrode le verre, ce qui rend très-difficile 
et son analyse et l'étude de ses propriétés. 

La vraie formule de ces divers composés de chrome n'est donc 
pas encore fixée. Il paraît néanmoins certain qu'ils renferment au 
moins A et peut-être 6 atomes du métalloïde monoatomique pour 
1 de métal. 

Ceci vient à l'appui de nos idées sur l'atomicité du chrome, que 
nous considérons comme étant supérieure à 2. Il est vrai que nous 
restons dans le doute sur cette atomicité et que nous hésitons entre 
les nombres 4 et 6. Si Ton démontrait que le chrome est hexato- 
mique, le fer, le manganèse, l'aluminium, le nickel et le cobalt 
deviendraient aussi hexatomiques, bien qu'on ne les voie jamais 
fonctionner avec une atomicité supérieure à 4. Néanmoins, comme 
la tétratomicité de ces divers métaux repose non pas seulement sur 
l'existence des quelques composés de chrome peu connus dont il 
vient d'être question, mais sur d'autres considérations importantes 
qui ont été développées plus haut, j'ai cru devoir les envisager comme 
tétratomiques, me réservant d'admettre plus tard leur hexatomicité, 
si jamais la formule €rFl^ du fluorure de chrome se vérifie. On doit 
remarquer que si le fer, l'aluminium... etc., étaient hexatomiques, 
les groupes formés par la réunion de deux atomes de ces métaux 
pourraient néanmoins n'être qu'hexatomiques. Il suffirait pour cela 
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que les deux atomes qui les constituent échangeassent entre eux 
6 atomicités au lieu de 2, comme Tindique la figure suivante : 

• ~ r r - • ^j 

Toutefois, cette hypothèse ne rendant pas compte de la substitu- 
tion du titane au fer dans le fer titane, je préférerais admettre que 
ces atomes n'échangent que deux affinités, et que si le groupe n'est 
en apparence qu'hexatomique, c'est uniquement parce que chaque 
atome a deux centres d'attraction, qui, dans les cas ordinaires, 
n'agissent pas, comme le montre la figure suivante, où les centres 
d'attraction inactifs sont désignés par la lettre a. 

a. % 

rv ) ^_j i_j • 

n ^ 

a a 

Ces hypothèses ne devront être prises en considération que le 
jour où la formule CrFl^ du perfluorure de chrome sera sûrement 
établie ; jusque-là nous devons nous en tenir à la tétratomicité du 
chrome et de ses congénères, le fer, le manganèse, l'aluminium, le 
cobalt et le nickel. C'est tout ce que l'interprétation des faits nous 
permet jusqu'ici. 

Le chrome forme avec l'oxygène une série ^e composés aussi 
complète que la série d'oxydation du manganèse et plus complète 
que celle du fer. Afin de montrer ces relations, nous écrirons ces 
trois séries en regard les unes des autres : 

SÉRIE SÉRIB Sfon 

DU CBROMB. DU VANAANÈSB. DU F». 

Protoxyde GrO MnO Feô 

Oxyde salin Cr'a* Mn'a* Fe*ô* 

Sesquioxyde €r«45 Mn*^'* ïe^a» 

Bioxyde €rO* MnO^. . . manque 

Anhydride chromique. . . ùcQ^ Anhydride Aohydrfde 

niDiuiipe Mn^'. ferrifM feô^ 
Anhydride perchromique. €r*0'' Anhydride 

penntDiunqne Mn3a^ Anhydriie 

perferri^manque 

11 est bon d'ajouter que les anhydrides manganique, permang»- 
nique et ferrique, ne figurent là que parce qu'on connaît les acides 
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ou les sels qui en dérivent. Quant à ces corps eux-mêmes, on ne 
les connaît pas à Tétat isolé. ^ 

# 

COMPOSÉS HALOÏDES DU CHROME. 

Protoeldonire de éhrome €rCl*. On prépare le protochlo- 
rure de chrome en faisant agir à chaud Thydrogène sur le perchlo- 
nire: 

«-Isp + 51 = ^'=-«- - <o",i) 

Perchlorure Hydrogène. Protochlorure Acide 

de chrome. de chrome. clilorhydrique. 

Ce corps est blanc, cristallin et soluble dans Teau. A Pair, sa 

solution aqueuse absorbe Toxygéne et donne un oxychlorure Cr'GHO. 

( Cl* 
PercMonure de chrome €r*|^ Le perchlorure de chrome 

peut être obtenu hydraté ou anhydre. On Tobtient hydraté en dis- 
solvant l'hydrate basique j|*6 0^ dans Tacide chlorhydrique. 

|«. . a(«|) = .(SI») . c.[% 

Hydrate de chrome Acide Eau. Perchlorure 

au maximum. chlorhydrique. de chrome. 

Il affecte alors la couleur verte et est extrêmement soluble dans 
Teau. Lorsqu'on le traite par l'azotate d'argent, il perd seulement 
^ de son chlore au début, mais si Ton fait bouillir la liqueur le 
chlore finit par être entièrement précipité. 

Le perchlorure anhydre peut être obtenu par une méthode ana- 
logue à celle par le moyen de laquelle on prépare le perchlorure 
d'aluminium. On fait un mélange intime de sesquioxyde de chrome 
et de charbon pulvérisé, on pétrit ce mélange avec de la colle 
d'amidon et on calcine la pâte ainsi obtenue après l'avoir roulée en 
boulettes. Il se forme de cette manière de petites masses poreuses 
composées de sesquioxyde de chrome et de charbon, l'amidon se 
carbonisant par la calcination. 

Ces boulettes sont placées dans un tube de grès chauffé au rouge, 
et soumises à l'action d'un courant de chlore sec. Il se produit ainsi 
de l'anhydride carbonique qui se dégage et du perchlorure de chrome 
qui se dépose sur la partie froide du tube. 



Cr*" 
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er^ô" + se + 3(3 1) = 3Ca + Gr»j^ 

Sesquioxyde Carbone. Chlore. Oxyde Perclùomre 

de chrome. « de carbone. de chrome. 

Le perchlorure de chrome anhydre se présente sous la forme de 
paillettes cristallines dont la couleur rappelle la fleur de pêcher. Il 
est tout à fait insoluble tlans Teau, mais il suffit que cette eau ren- 
ferme TôJôô de protochlorure de chrome pour qu'il s'y dissolve en 
s'hydratant. On a cherché à s'expliquer ce fait curieux en supposant 
que le protochlorure enlève son chlore à une partie du perchlorure 
en passant lui-même à Tétat de perchlorure hydraté. Le protochlo- 
rure, formé aux dépens du perchlorure réduit, agirait de la même 
manière sur une nouvelle quantité de ce dernier corps, et ainsi de 
suite ; de sorte que la masse serait réduite en totalité et de proche 
en proche en protochlorure d'abord, pour passer ensuite à l'état de 
perchlorure hydraté soluble. 

COMBINAISONS DU CHROME AVEC LES MÉTALLOÏDES DIATONIQUES. 

Protoxyde de chrome €rO. Ce corps ne présente aucun intérêt. 
11 est excessivement instable et ne peut pas être préparé pur. On 
obtient l'hydrate qu lui correspond en précipitant le protochlorure de 
chrome par les alcalis. 

Protochlorure Potasse. Chlorure Hydrate de chrome 

de chrome. de potasduin. au maximum. 

sesquioxyde de ehrome Gï*Q^. Le sesquioxyde peut être 
obtenu par une grande quantité de procédés divers ; celui de ces 
procédés qui parait être le plus simple consiste à calciner dans un 
creuset de terre du chromate de mercure au minimum. Le mercure 
et une partie de Toxygène que ce sel renferme se dégagent, et il 
reste du sesquioxyde de chrome. 

4(«f;:ja«) = 8Bg + 5(J|) + 2Cr.a^ 

Chromate de mercure Mercure. Oxygène. Sesquioxyde 

au minimum. de chrome. 

Si l'on voulait obtenir ce corps cristallisé, il faudrait le préparer 
en faisant passer un courant de chlorure de chromyle en vapeurs 
à travers un tube de porcelaine chaufTé au rouge. 

4Gra«Cl* = 2€r«ô- + a(^A\ + ^| 

Chlorure Sesquioxyde Chlore. Oxygène, 

de chromyle. de chrome. 
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Les cristaux de sesquioxyde de chrome ont la forme de rhom- 
boèdres isomorphes avec Talumine cristallisée. Sa densité est alors 
5,21; elle est plus faible quand le sesquioxyde de chrome est 
amorphe. 11 fond au feu de forge en formant une masse cristalline 
noire qui raye le quartz. 

Le sesquioxyde de chrome est vert ; on l'utilise pour la peinture 
sur porcelaine. Le charbon et le chlore pris séparément ne Taltérent 
pas au rouge, mais un mélange de ces deux corps le détruit à une 
température élevée, avec production de perchlorure de chrome et 
d'anhydride carbonique. 

Les acides agissent difficilement sur lui. Toutefois, comme on 
connaît un hydrate qui lui correspond et qui jouit de propriétés 
basiques bien caractérisées. Cet oxyde doit être considéré comme un 
anhydride basique. 

Hydrate de ehrome aa maximum ^^^ 1 4^. Pour préparer 

ce corps, on dissout du chromate de potasse dans de Teau fortement 
chargée d'acide chlorhydrique, et Ton fait passer un courant d'an- 
hydride sulfureux à travers la liqueur. Ce courant doit être continué 
pendant un temps suffisant pour que la liqueur enfermée dans un 
flacon bouché^ et bien agitée, conserve encore Todeur sulfureuse 
après 24 heures. 

Dans ces conditions, et en vertu de Faction réductrice de Tanhy- 
dride sulfureux, il se produit du sulfate de potasse, de l'acide sulfu- 
rique et du perchlorure de chrome hydraté, qui colore la liqueur en 
vert. 



''% ^) ^ il ) + ^^^^ - 

ChrooMte Acide Anhydride» 
de poUSM. chlorhydrique. sulfureux. 


Sulfate 
de poiiuse. 


+ ^%\Q* + €r»Cl« + 

sulfarique. de chrome. 


Eau. 



Quand la transformation du chromate de potasse est complète, on 
ajoute de l'ammoniaque à la liqueur. Il se précipite de Thydrate de 
chrome au maximum qui doit être recueilli sur un filtre et lavé avec 

soin. 11 répond à la formule '^ne I ^** + ^aq. 

Ce composé est soluble à froid dans les solutions alcalines, mais 

21. 
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chauffe-t-on ces solutions il se précipite de nouveau à un état d'hy- 
dratation différent du premier. Sa formule est alors ^^ ! 4® -h 6 aq. 

L'hydrate de chrome au maximum se dissout facilement dans les 
acides en donnant des sels de chrome. Lorsqu'on le chauffe fortement, 
il se déshydrate et devient incandescent avant la température rouge ; 
il se transforme ainsi en sesquioxyde anhydre insoluble dans les 
acides. Cette propriété rapproche l'hydrate de chrome des hydrates 
de fer et d'aluminium. 

Les sels qui correspondent à l'hydrate chromique présentent des 
modifications allotropiques intéressantes. Ces modifications se retrou- 
vent dans Fhydrate ; ce corps présente en effet des nuances diverses, 
selon qu'on le retire de telle ou telle modification de son sulfate : il 
est gris lorsqu'on le précipite du sulfate violet, et gris bleuâtre 
quand on le précipite du sulfate vert. 

Salfate de chrome an maximum ' p L^ \ O^. Lorsqu'on 

abandonne, avec 8 ou 10 parties d'acide sulfurique, de l'oxyde de 
chrome provenant de la dessication de l'hydrate chromique à 100°, 
on obtient au bout de quelques jours un sulfate de couleur violette. 
Ce sel devient vert lorsqu'on fait bouillir sa solution, et chaufle 
pendant quelque temps à 200% il prend la couleur rouge. 

Le sulfate vert n'est précipité que d'une manière incomplète par 
le chlorure de barium ; il retient toujours une partie du sulfuryle 
qu'il renferme. 

Alun de chrome ^^^^i', i 0» + ^^^j j 0* + 24 aq. Le sulfate 

de chrome jouit de la propriété de se combiner avec les sulfates 
alcaHns ; il forme ainsi des sels doubles qui cristallisent avec 24 mo- 
lécules d'eau. Ces sels, isomorphes avec les aluns, portent par cette 
raison le nom d'aluns de chrome. 

Le sulfate double de potasse et de chrome s'obtient en faisant 
un mélange de chromate de potasse en solution aqueuse, d'acide sul- 
furique et d'alcool. On doit opérer le mélange avec lenteur pour que 
la solution ne s'échauffe pas ; sans cela le sulfate de chrome, au 
lieu de se produire dans sa modification violette, se produit dans sa 
modification verte et donne un sulfate double vert et incristallisable. 
Du reste, si l'on abandonne pendant longtemps à elle-même la solu- 
tion de ce dernier sel, elle subit une transformation moléculaire e^ 
revient à l'état d'alun de chrome violet et cristallisable. 
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L'équation suivante rend compte de la formation de Talun de 
chrome : 

Chromate Acide Alcool. Eau. 

dépotasse. sulfurique. 

Acide acétique. Sulfate de pot sse. Alun de chrome potassique. 

En remplaçant, dans cette préparation, le chromate de potasse par 
le chromate de soude ou d'ammoniaque, on obtiendrait Talun de 
chrome sodique ou ammoniacal. 

L'alun chromique-potassique cristallisé est de couleur violette ; il 
cristallise en octaèdres ; il est isomorphe avec les aluns d'alumine 
et de manganèse. L'eau le dissout facilement, mais il est insoluble 
dans l'alcool. 

A 80", l'alun de chrome violet se transforme en alun vert incris- 
tallisable. 

Anhydride ehromlque Qrù^, On fait une dissolution aqueuse 
de dichromate de potasse saturée à l'ébullition. Après refroidisse- 
ment, on prend 100 parties en volume de cette liqueur et Ton y 
ajoute 120 à 150 volumes d'acide sulfurique; la masse s'échauffe . 
d'abord beaucoup, puis, à mesure qu'elle se refroidit, des aiguilles 
d'anhydride chromique s'y déposent. On retire ces aiguilles par 
décantation du liquide et on les met ensuite entre deux plaques de 
porcelaine dégourdie que l'on soumet à une forte pression pendant 
deux ou trois jours. 

Ce corps contient toujours un peu d'acide sulfurique. Pour l'éli- 
miner, on dissout les cristaux dans l'eau et Ton agite la liqueur avec 
un peu de chromate de baryte : l'acide sulfurique se précipite à l'état 
de sulfate barylique, et une quantité équivalente de nouvel anhy- 
dride chromique entre en dissolution. Quant au chromate de baryte, 
étant lui-même insoluble, il n'entre pas dans la liqueur et n'altère 
pas la pureté du produit. 

Après que la solution s'est éclaiccie par le repos, on la décante e 
on la fait cristalliser dans le vide. 

L'anhydride chromique cristallise en longues aiguilles d'un beau 
rouge. La chaleur le décompose en oxygène et sesquioxyde de 
chrome; la lumière agit de la même manière, mais avec lenteur. - 
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L'anhydride chromique, en vertu de sa grande instabilité est un 
puissant agent d'oxydation. Lalcoolle réduit immédiatement et peut 
même prendre feu sous son influence. L'anhydride sulfureux et tous 
les corps réducteurs agissent de même. 

L'acide chlorhydrique transforme ce composé en eau et en perchlo- 
nire de chrome, en même temps que du chlore se dégage. 

2Crô^ + 12(?,!) = Cr.Cl. + 3(g]) + 6(5)0) 

Anhydride Acide Perchlorure Chlore. Eau. 

chromique. chlorhydrique. de chrome. 

En présence des bases facilement oxydables, comme l'hydrate de 
fer au minimum, l'anhydride chromique se réduit, et par suite ne 
donne pas de sels. 

L'acide chromique u, { Q^ n'est pas connu, mais on connaît 

toute une classe de sels qui représentent cet acide, dans lequel les 
deux atomes d'hydrogène seraient remplacés par des métaux. Les 

^ll„ M' étant un métal 

monoatomique. On concevrait aussi des sels acides répondant à la 

IûH 
^j^,, mais aucun d'eux n'a été préparé jusqu'ici. 

Le plus important des chromâtes est le chromate de potasse. 

Chromate neutre de potasse ira ( ^'. Le principal minerai 
de chrome est un composé auquel les .minéralogistes ont donné le 
nom de fer chromé, et qui répond à la formule Çg^r 1^*- 

Le fer chromé est calciné avec la moitié de son poids d'azotate, de 
potasse ; ces deux composés réagissent alors l'un sur l'autre, et du 
chromate de potasse prend naissance. Le résidu halogénique de Tacide 
azotique renfermé dans l'azotate de potasse agit dans cette circonstance 
comme un simple oxydant. 

On reprend par l'eau le résidu, et comme cette eau renferme, en 
outre du chromate de potassium, du silicate du même métal pro- 
venant du quartz auquel le minerai était mêlé, on y sgoute de l'acide 
acétique pour précipiter la silice. Sous l'influence de cet acide, le 
chromate neutre passe à l'état de dichromate, que Ton sépare par 
cristallisation.* Le dichromate de potasse est ensuite redissous dans 
l'eau, et pour 297 parties de ce sel on ajoute 158 parties de carbonate 
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dépotasse; la liqueur abandonne en s' évaporant de beaux cristaux 
jaunes de chromate neutre de potasse. 

Dîchromate Carbonate Anhydride Chromate neutre 

àe potasse. potassique. carbonique. de potasse. 

Le chromate neutre de potasse a un pouvoir colorant tel que des 
quantités extrêmement faibles de ce sel suffisent pour colorer en 
jaune de grandes quantités d'eau. 

Dérivés ehlorés de l'adde chromiqtie. On connaît un coni- 

pj qui représente de l'acide chromique normal dont un 

oxhydryle serait remplacé par du chlore, Tautre restant intact. Ce 
composé, qui porte le nom de chlorhydrine chromique, n'existe tou- 
tefois qu'accolé à deux molécules d'acide chlorhydrique, comme 

l'exprime la formule CrO»" j q, 2(qjJ. L'acide chlorhydrique pa- 
rait y exister au même état que l'eau de cristallisation dans les sels, 
et par suite, il est permis de n'en pas tenir compte pour exprimer la 
composition atomique du corps. 

La chlorhydrine chromique contenant encore im atome d'hydro- 
gène typique, peut l'échanger contre un métal en donnant des sels. 
On connaît un corps de ce genre qui renferme du potassium ; sa for- 
mule est CrO»" Q, . Il a reçu le nom impropre de chromate de 

chlorure de potassium. On l'obtient en faisant bouillir le chromate de 
potasse avec de l'acide chlorhydrique, la liqueur l'abandonne en 
jolies aiguilles rouges par le refroidissement- 



€rO.' f^ 


+ «) = 


Slo 


+ Cl + e^ô" t\ 


Chromate neutre 


Acide 


Eau. 


Chlorure Chromate de chlonire 


de potasse. 






de potassium. de poUssium. 



On connaît aussi un composé qui résulte de la substitution de 
deux atomes de chlore aux deux résidus halogéniques de bases qui 
Tonctionnent dans les chromâtes neutres. Ce corps est connu sous le 
nom impropre d'acide chlorochromique ; on devrait le nommer 
chlonire de chromyle ou dichlorhydrine chromique. Sa formule est 

ici 
Qj. 11 se détruit au contact de l'eau en produisant de l'acide 

chlorhydrique et de l'anhydride chromique. 
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erO»"g + (gjô) 


= ^'^\ + il ) 


Dichlorhydrine Eau. 


Anhydride Acide 


chroraique. 





La dichlorhydrine chromique s'obtient en distillant un mélange de 
chlorure de sodium fondu, de chromate de potasse et d'acide sulfti- 
rique. 

Dérivés eondensés de l'acide ehromique. Comme les autres 
acides polyatomiques en général, et en particulier comme Facide 
sulfurique, auquel il correspond par sa constitution, Tacide chromi- 
que a la propriété de se condenser. On ne connaît, il est vrai, ni 

Tacide dichromique | O correspondant à l'acide disulfurique, 

era»"}^" 

ni l'acide trichromique €r^*''' { ^ , mais on connaît un acide qui 

€ra«"iaH 
ne diffère de l'acide dichromique que par la substitution du sul- 
furyle SO*" au chromyle €rO*<'. C'est l'acide sulfochromique 
€r^8//(aH 

„ ^ 4 , 11 existe, en outre, des sels qui dérivent soit de l'acide 

SÔ^'jaH 

sulfochromique, soit de Tacide dichromique inconnu, soit même 
de l'acide trichromique. Tels sont le dichromate potassique et le 
trichromate du même métal. 

Bichromate potassique ^ ^ „ O , Nous avons déjà vu cora- 
Cra^^j^R 

ment on obtient ce sel lorsque nous nous sommes occupés du chro- 
mate neutre de potasse. C'€st un corps qui cristallise en beaux cris- 
taux jaunes orangés. Ces cristaux possèdent un pouvoir colorant 
tout aussi considérable que celui du chromate de potasse. 

€ra«" ( ^^ 
Trichromate potassique €ra»" [ = Cr^K^O*». Cest un 

€ra«"jaK 
corps qui se sépare en beaux cristaux nacrés d'un rouge noir lors- 
qu'on abandonne au refroidissement une solution saturée à 60* de 
dichromate de potasse dans l'acide azotique ordinaire. Ce corps noirdl 
à Tair, bout entre 145* et 150* et aune densité de 3,631, 
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Acide perehronii^pie €rH*0*. Cet acide n'est pas connu avec 
certitude. Lorsqu'on fait agir l'eau oxygénée sur Tacide chromique, 
il se produit un corps auquel on attribue la composition de l'acide ou 
de r anhydride perchroihique ; il est bleu, soluble dans Téther et 
très-instable. 

«nlfures de chrome» Le chrome peut se combiner au soufre. 
On a décrit un sesquisulfure de ce métal €r*S'. 

Caractères diaUnctUs des sels de chrome. Ces sels se 
reconnaissent aux propriétés suivantes : 

1° Les alcalis fixes donnent, avec les sels solubles au minimum, 
un précipité brun foncé qui vire au brun clair. Avec les sels au 
maximum ils donnent un précipité violet, soluble dans un excès de 
réactif, mais qui se dépose de nouveau lorsqu'on fait bouillir la dis- 
solution . 

2* L'acide sulfhydrique ne précipite ni les sels au maximum, ni 
les sels au minimum. 

S*" Les sulfures alcalins donnent, avec les sels au minimum, un 
précipité noir, et, avec les sels au maximum, un précipité vert gri- 
sâtre d'hydrate au maximum. 

4* Tous les composés chromés, calcinés avec un mélange de car- 
bonate et d'azotate de potasse, donnent du chromate de potasse so- 
luble. 
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Poids atomique » 59. Poids moléculsire inconnu. 

On peut obtenir le cobalt en réduisant son oxyde par le charbon 
à une haute température; mais on l'obtient plus pur en calcinant 
l'oxalate de ce métal : 



G«Co"a* 


= 2Ga« 


4- Go 


Oxalate 


Anhydride 


Cobalt. 


de cobalt. 


carbonique. 





Le cobalt peut encore être préparé par la réduction de son oxyde 
au moyen de Thydrogène. Quand la réduction a lieu à une tempé- 
rature relativement basse, le métal obtenu est pyrophorique. 

Enfin, il y a un troisième procédé qui permet d'obtenir le cobalt ; 
il consiste dans la réduction du chlorure par l'hydrogène à une tem- 
pérature élevée. 
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Le cobalt est d'un blanc d'argent ; il présente une cassure à grains 
lins; sa densité est de 8,50 ; il est très-magnétique; sa malléabilité 
est très-faible. 

Le cobalt est à peu près aussi peu fusible que le fer; il se con- 
serve indéfiniment à l'air et sous Teau à la température ordinaire ; à 
une température élevée, il s'oxyde au contraire facilement. 

Ce métal s'unit directement au chlore, au brome et à l'iode. Il se 
dissout lentement dans les acides sulfurique et chlorhydrique en dé- 
gageant de l'hydrogène; l'acide azotique l'attaque énergiquement. 

Le cobalt se combine avec deux atomes de chlore, de brome, d'iode 
ou de fluor, et forme les composés suivants : 

Chlorure de cobalt €oCl* 

Bromure CoBr* 

lodure €oI* 

Fluorure €oFl* 

En outre, lorsqu'on dissout du sesquioxyde de cobalt dans l'acide 
chlorhydrique, il se forme une liqueur rouge qui dégage du chlore 
par la plus légère élévation de température. On admet généralement 
que cette liqueur renferme un chlorure de cobalt €o*Cl®. 

Le cobalt forme avec l'oxygène : 

Un protoxyde Qoù 

Un sesquioxyde Co*^' 

Un oxyde salin €o'0* 

Au protoxyde correspond l'hydrate m ^'. Cet hydrate peut 

échanger ses deux atomes d'hydrogène typique contre des radicaux 
acides, et donner naissance aux sels de cobalt au minimum. 

Au sesquioxyde devrait correspondre l'hydrate uêjo**. Cet hy- 
drate est inconnu; il en existe seulement le second anhydride 
^u,J0*. Le sesquioxyde de cobalt se dissout dans les acides, et 

particulièrement dans l'acide acétique, en formant des sels au maxi- 
mum. Ces sels sont fort instables ; par l'action de la chaleur, ils per- 
dent de l'oxygène et se transforment en sels au minimum. 

On connaît trois sulfures de cobalt correspondant à trois des sul- 
fures de fer. Ce sont : 
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Le protosulfiire de cobalt €oS 

Le sesquisulfure €o*S5 

Le bisulfure CoS» 

Enfin, le cobalt est susceptible de se combiner au phosphore et à 
rarsenic. 

De tout ce qui précède, on peut conclure que la tétratomicité des 
sels de cobalt est un peu douteuse, ce métal se comportant presque 
toiyours comme bivalent et ceux de ses composés où il fonctionne 
avec une atomicité supérieure étant tellement instables qu'on ne peut 
pas en fixer la formule avec certitude, excepté pour le sesquioxyde, 
qui ne prouve rien par suite de la diatomicité de l'oxygène. 

Néanmoins, comme les composés au maximum des métaux de 
cette série perdent de leur stabilité à mesure qu'on s'éloigne de l'a- 
luminium pour se rapprocher du cobalt et du nickel ; comme après 
tout, bien que leur composition ne puisse être établie avec certitude, 
les analogies du cobalt avec le fer et le manganèse ne laissent aucun 
doule sur la formule des sels de cobalt au maximum, le cobalt ne 
peut guère être séparé des autres métaux de ce groupe et son ato- 
micité doit être considérée comme égale à quatre. 

Les rapprochements entre le cobalt et le fer, et la tétratomicité 
du premier de ces métaux deviennent évidents lorsqu'on considère 
les composés cyanogènes de ces corps, composés dont nous parlerons 
en chimie organique. 

RéacUons des sels de cobalt. Les sels de cobalt se recon- 
naissent aux propriétés suivantes : 

V Ils sont tous d'une couleur rouge ou rouge groseille; l'un 
d'entre eux, le chlonu*e, devient bleu lorsqu'on le chauffe , pour 
reprendre sa couleur première, lorsqu'on le laisse refroidir au contact 
de l'air. Cette propriété a permis d'employer ce sel comme encre 
sympathique, sa couleur bleue l'emportant assez en intensité sur sa 
couleur rouge pour que celle-ci donne des caractères invisibles qui 
apparaissent en bleu dès qu'on les chauffe. 

2» Les alcalis fixes donnent dans la solution de ces sels un préci- 
pité bleu lavande d'hydrate de cobalt au minimum. 

3" L'ammoniaque produit une réaction analogue, mais la précipi- 
tation est incomplète et n'a plus lieu du tout en présence d'un excès 
d'acide ou d'un sel ammoniacal. La dissolution ammoniacale que Ion 
obtient alors n'est pas précipitée par la potasse ; mais si on l'expose 
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à Tair après l'avoir traitée par cet alcali, il ne tarde pas à s'y déposer 
du sesquioxyde de cobalt hydraté. On peut aussi en précipiter le 
cobalt par le sulfure d*ammoniura. 

4" L'acide sulfhydrique ne précipite pas les sels de cobalt. 

5' Les sulfures alcalins y font naître un précipité noir de sulfure 
de cobalt, insoluble dans l'acide acétique et Tadde chlorhydrique 
étendu. 

6" Les 'carbonates alcalins produisent dans la dissolution aqueuse 
des sels dé cobalt un précipité rosé de carbonate de cobalt. 

7" Chauffés au chalumeau, avec les divers fondants, dans l'une ou 
l'autre flamme, les composés de cobalt donnent une belle perle 
bleue. 



1«ICKEJL Ki 

Poids atomique &= S9.. Poids moléctdaire inconnu. 

Le nickel s'obtient à l'état métallique par des procédés absolu- 
ment identiques avec ceux que nous avons cités en nous occupant 
du cobalt. 

Ce métal est d'un blanc d'argent; il est malléable et ductile; très- 
magnétique à la température ordinaire, il perd cette propriété à 350*, 
sa densité est de 8,666 lorsqu'il a été forgé . Il est aussi peu fusible 
que le manganèse. 

Le charbon peut former avec le nickel un composé plus fusible 
que le métal pur. Ce composé est analogue à la fonte de fer. Le nickel 
est inaltérable à l'air ; à une température élevée, il brûle dans roiy- 
gène. Les acides chlorhydrique et sulfurique étendus le dissolvent en 
dégageant de l'hydrogène. L'acide azotique le dissout également. 

Depuis quelques années, le nickel a été utilisé dans l'industrie. Il 
entre dans la composition de la menue monnaie belge et suisse; il 
fait partie du pagfond, alliage qui renferme 50 parties de cuivre, 55 
de nickel et 25 de zinc; on en a fait des mouvements de montre; etc. 

On connaît une seule combinaison du nickel avec chacun des 
métalloïdes halogènes. Cette combinaison correspond à la for- 
mule NiR'2. 

L'oxygène s'unit au nickel en deux proportions et forme le pro- 
toxyde Niô et le sesquioxyde WQ^, Au protoxyde correspond un 
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Ri") 
hydrate ||, >0*. L'hydrogène de cet hydrate est remplaçable par 

des radicaux acides, et il se forme des sels de nickel que Ton pour- 
rait appeler sels au minimum. Le sesquioxyde perd de Toxygène en 
présence des oxydes, en se transformant en sels au minimum, et il 
dégage du chlore au contact de l'acide chlorhydrique, en donnant du 
protochlorure. On ne connaît aucun sel de nickel qui lui corres- 
ponde. 

Le sulfate simple et les sulfates doubles qu'engendre le nickel sont 
isomorphes, non-seulement avec les sulfates de cobalt, mais aussi 
avec les sulfates de fer et de manganèse au minimum, et avec ceux 
des métaux de la série magnésienne. 

La tétratomicité du nickel est plus difficile encore à établir que 
celle du cobalt. Nous n'avons plus ici qu'un seul composé sur 
lequel nous puissions baser cette tétratomicité, le sesquioxyde, corps 
instable, mcapable de former des sels, pouvant être considéré comme 
résultant de l'agrégation de plusieurs molécules d'oxygène, et par 
suite ne prouvant absolument rien. 

D'un autre côté, le niclîel a les plus grands rapports avec le zinc, 
le magnésium, etc. Il paraîtrait donc plus rationnel, au premier 
abord, de le classer parmi les métaux diatomiques que parmi les 
métaux tétratomiques. 

Néanmoins, conmie les raisons que nous avons développées au 
sujet du cobalt nous ont porté à placer ce dernier corps à côté du 
fer, Tanalogie extrême du nickel et du cobalt nous oblige à placer 
encore le nickel dans la classe des métaux tétratomiques, en recon- 
naissant que si son atomicité absolue ou vraie est égale à 4, son ato- 
micité apparente ou manifeste n'est jamais égale qu'à 2. 

Caractères distlnetlfs des sels de niekel. Les caractères 
distinctifs des sels de nickel sont les suivants : 
1*> Ces sels sont colorés en vert éraeraude. 
2" Les alcalis fixes y produisent un précipité vert pomme^d'hydrate 
de nickel. 

3* L'anmioniaque précipite partiellement les sels de nickel bien 
neutres. Si ces sels sont acides ou contiennent un sel ammoniacal, 
Faramoniaque ne les précipite plus du tout. Quand la précipitation a 
lieu, le précipité se dissout dans un excès de réactif et la liqueur se 
colore en bleu. 
4" L'acide sulfhydrique ne les précipite pas ; les sulfiires alcalins 
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y produisent un précipité noir insoluble dans Tacide acétique et dans 
Tacide chlorhydrique étendu. 

5" Le cyanure de potassium y produit un précipité soluble dans un 
excès de réactif. Le précipité se reproduit si Ton sature la liqueur 
par Tacide sulfurique. Cette propriété permet de distinguer le nickel 
du cobalt. En effet, avec les sels de ce dernier métal, leq^anure de po- 
tassium forme aussi un précipité soluble dans un excès de réactif; mais 
l'acide sulfurique ne fait pas reparaître le précipité une fois dissous. 



PliOMB Pb 

Poids atomique s 807. Poids moléculaire inconnu. 

Le plomb se retire généralement de son sulfure , connu sous le 
nom de galène. Les procédés d'extraction sont divers . 1* on grille 
imparfaitement le minerai; une partie du sulfure se transforme en 
sulfate de plomb : 

PbS 4- 2/^lj = SPbO* 

Sulfure Oxygène. Sulfate 

de plomb. -de plomb. 

Une seconde partie donne naissance à de l'oxyde de plomb et à de 
l'anhydride sulfureux : 

2PbS + 3(^1 j = 2Sa* -h 2ïiba 

Sulfure Oxygène Anhydride Oxyde 

de pionib. sulfureux. de plomb. 

Une troisième portion reste à l'état de sulfure de plomb iuattaqué. 
^ Quand on juge que Toxydation est assez avancée pour que la masse 
renferme les proportions voulues d'oxyde, de sulfate et de sulfure, on 
arrête l'accès de l'air et l'on chauffe fortement. Le sulfate et l'oxyde 
de plomb réagissent sur le sulfure; de l'anhydride sulfureux se dé- 
gage, et il reste du plomb métallique. 



Pbs + spba* 


= 2Sa* 4- 2Pb 


Sulfure Sulfate 
de plomb. de plomb. 


Anhydride Plomb, 
sultureux. 


PbS + 2Pba 


= sa* + 3Pb 


Sulfure Oxyde 
de plomb. de plomb. 


Anhydride Plomb, 
sulfureux. 



Cette méthode porte le nom de méthode par réaction. 

On peut encore opérer l'extraction du plomb en transformant 
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complètement le sulfure en oxyde par le grillage et réduisant ensuite 
l'oxyde par le charbon, ou en chauffant directement la galène avec 
du fer qui s'empare du soufre et met le plomb en liberté. 

Le plomb est d'une couleur gris bleuâtre. Il présente Faspect mé- 
tallique, lorsqu'il est fraîchement coupé, mais il se ternit facilement 
à Tair. Il est mou et laisse des traces sur le papier. 

La densité du plomb pur est de 11,445, et au lieu d^augmenter par 
récrouissage, comme cela a lieu pour les autres métaux, elle di- 
minue. Le plomb cristallise en octaèdres réguliers ou en pyramides 
à 4 faces. On peut obtenir ces cristaux artificiellement. 

Le plomb fond à 334'* ; au chalumeau à gaz, il peut être volatiHsé. 
Ce métal occupe le sixième rang pour la malléabilité et le huitième 
pour la ductilité. Sa ténacité est très-faible. 

Le plomb fondu jouit de la propriété de dissoudre une petite quan- 
tité d'oxyde qui le rend cassant, on peut lui rendre ses propriétés 
premières en l'agitant avec du charbon lorsqu'il est fondu. 

Le plomb peut se conserver indéfiniment à l'air, il paraît se for- 
mer à sa surface une petite couche d'oxyde, mais celle-ci préserve le 
métal restant contre une oxydation ultérieure ; à chaud le plomb 
s'oxyde au contraire avec une grande facilité. 

Lorsqu'on abandonne du plomb dans de l'eau pure exposée à l'air, 
le métal absorbe l'oxygène et Tanhydride carbonique et donne un 
carbonate de plomb hydraté. Les sels solubles et particulièrement le 
sulfate de chaux empêchent cette réaction de se produire. Ceci 
explique comment les tuyaux des fontaines qui livrent passage à 
l'eau commune ne s'oxydent pas. 

L'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique étendu n'agissent pas 
sensiblement sur le plomb. L'acide sulfurique concentré attaque ce 
métal en dégageant de l'anhydride sulfureux et en donnant naissance 
à du sulfate de plomb. Le meilleur dissolvant du plomb est l'acide 
azotique. 

Le plomb se combine facilement au mercure et forme un amal- 
game qui est liquide ou solide, selon que le mercure ou le plomb y 
dominent. 

Ce plomb est tétratomique. Il peut se combiner à 4 molécules de 
deux radicaux organiques monoatomiques, le méthyle et l'éthyle ; on 
connaît : 

Le plomb^thyle Pb (G«H»)"* 

Le plomb-méthylc Pb(GH»)'* 
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La formule de ces composés n'est pas douteuse ; on peut, en effet, 
y remplacer le quart de Téthyle et du méthyle par du chlore ou de 
riode, ce qui serait impossible s'ils renfermaient moins de 4 molé- 
cules de ces radicaux. 

Avec les corps simples monoatomiques, le plomb fonctionne toijgours 
cotnme bivalent, ce qui veut dire qu'il ne se sature jamais. Il existe : 

Un chlorure de plomb PbCl* 

Un bromure PbBr* 

Uniodure Pbl« 

Un fluorure PbFl« 

Le plomb se combine aussi avec les métalloïdes diatomiques; 
avec le soufre, il forme un seul composé : 

Le sulfure de plomb Pb"S 

Avec l'oxygène, il se combine en diverses proportions, de là quatre 
oxydes distincts : 

Le suboxyde Pb*d 

Le protoxyde Pb^O 

Le minium Pb'O* 

Le bioxyde (anhydride plombique) . . Pb»^ O* 

Dans les deux derniers de ces oxydes, le plomb fonctionne avec 
son atomicité maxima. 

A côté du] protoxyde se range un hydrate condensé ^, ô au- 

Pb*joH 

iôH 
^Ijon 

ne l'a pas obtenu jusqu'ici, mais on connaît un grand nombre de sels 
qui résultent de la substitution de radicaux acides à Fhydrogène 
typique de cette base. 

COMPOSÉS HALOÏDES DU PLOMB 

in 
Q. On peut préparer le chlorure<l« 

plomb en chauffant de l'oxyde de plomb avec de Facide chlorhy- 
drique, on a ainsi une poudre blanche qui, dissoute dans Teau 
bouillante, cristallise par le refroidissement de la liqueur en jolis 
cristaux aciculaires d'.un éclat argentin. On prépare encore ce sel 
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en versant de Facide chlorbydrique ou un chlorure soluble dans la 
solution froide d^un sel de plomb. 

Oxyde Acide Chlorure Eau. 

de plomb. chlorhydrique. de plomb. 

^ ^\^^^ + 'fSD = '("SI») + «'là' 

Azotate neutre Chlorure Azotate Chlorure 

de plomb. de sodium. sodique. de plomb. 

Le chlorure de plomb est très-peu soluble dans Teau froide, il est 
plus soluble dans Teau bouillante, l'alcool ne le dissout pas du tout. 

Chauffé, le chlorure de plomb fond avant la chaleur rouge, et 
lorsqu'on le chauffe encore plus, il répand d'abondantes fumées; 
fondu et refroidi, il constitue une masse translucide que Ton peut 
couper au couteau, et qui avait reçu jadis le nom de plomb corné. 

Dans l'industrie, on prépare pour les usages de la peinture des 
composés de chlorure et d'oxyde de plomb, oxychlorures de plomb, 
dont la vraie composition atomique est inconnue. Ces produits affec- 
tent tous la couleur jaune. 

Bromure de plomb PbBr*. On l'obtient par doul le > écomposi- 
tion à l'aide d'un sel de plomb et d'un bromure solubles, il est inso- 
luble dans l'alcool, peu soluble dans l'eau froide» plus soluble dans 
l'eau bouillante. On l'obtient, comme le chlorure, cristallisé en jolies 
paillettes, en en saturant de l'eau à l'ébullition et laissant ensuite re- 
froidir le liquide. 

l€»diire de plomb Pbl*. Il se prépare comme le bromure et le 
chlorure à cela prés que dans la réaction, on substitue un iodure so-» 
lubie au chlorure ou au bromure. 

L'iodure de plomb est jaune, il est insoluble dans l'alcool, peu so-» 
lubie dans Teau froide, beaucoup plus soluble dans Teau bouillante; 
par le refroidissement de sa solution faite à chaud, il cristallise en 
paillettes d'un jaune d'or magnifique. Fondu à l'air il se transforme 
en un oxyiodure en perdant de l'iode Chauffé à l'abri de l'air il dé- 
vient jaune rougeâtre, puis rouge brique, puis rouge brun et fond 
enfin en un liquide de même couleur qui se prend par le refroidis- 
sement en une masse jaune. L'iodure de plomb se combine à l'acide 
chlorhydrique, aux iodures de potassium et d'ammonium, etc., en 
formant des sels doubles ; avec l'ammoniaque il forme de l'iodure de 
plombo-diammonium [Pb"H^Â2*}I*. 
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COMBINAISONS DU PLOMB AVEC LES METALLOÏDES DI ATOMIQUES. 

•olfure de plomb PbS. Le sulfure de plomb se trouve dans la 
nature. C'est même le minerai de plomb le plus abondant, il a reçu 
le nom de galène. On peut obtenir artificiellement ce composé en fai- 
sant agir l'acide sulfhydrique sur la dissolution d'un sel de plomb so- 
luble. 



^'^ 1 OAza» 


4- «s = 


»(T!») 


-f Pb'^S 


Azotate neutre 


^ Acide 


Acide 


Sulfure 


de plomb. 


8aifhydrique. 


axotique. 


de plomb. 



Le sulfure de plomb préparé par double décomposition, constitue 
une poudre noire et amorphe. La galène au contraire cristallise dans 
le système cubique. Ses cristaux d'un gris bleuâtre sont doués de 
l'éclat métallique Sa densité est de 7,25 à 7, 7, elle fond à la cha- 
I(?î.ir rouge et peut même se volatiliser un peu. 

Nous avons déjà vu que lorsqu'on grille la galène, il se forme de 
Tanhydride sulfureux, ainsi que de l'oxyde et du sulfate de plomb» 
nous avons vu également que chauffée à l'abri de l'air avec l'oxyde ou 
le sulfate plombique, la galène donne de l'anhydride sulfureux et du 
plomb métallique. 

L'acide chlorhydrique n'agit pas sur la galène, l'acide sulfurique 
étendu n'y agit pas non plus. Le même acide concentré cède de IV 
xygène à la galène qui passe à Tétat de sulfate, et se réduit lui-même 
en eau et anhydride sulfureux. 

L'acide azotique étendu transforme la galène en azotate de plomi» 
avec dépôt de soufre, ce soufre provient de l'acide suirhydrique qui 
se forme d'abord, et que l'acide azotique décompose ensuite. 



PbS + i(^'f ô) = 




-1. H s 
4- j, S 


SulAire Acide 


Asotate 


Adde 


de plomb. azotique. 


de plomb. 


suUbydnque. 



Si l'acide azotique est concentré, une partie du soufre qui se dépuae 
s'oxyde à ses dépens, de l'acide sulfurique prend naissance, et cA 
acide précipite une quantité équivalente de plomb à l'état de sulfate 
insoluble. On obtient donc les mêmes produits qu'avec l'acide dilué, 
et le sulfate de plomb en plus. Si l'acide est au maximum de conceih 
tration, tout le soufre passe à l'état d'acide sulfurique» et par suite on 
n'obtient plus que du sulfate de plomb. 
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La galène est souvent argentifère, les plus riches sont celles qui 
sont cristallisées en petits cristaux. 

A côté du sulfure de plomb PbS, il paraît exister un hémi-sulfure 
de ce métal Pb*S et un tétarto-sulfure Pb*S. L'hémi-sulfure se 
forme pendant le traitement métallurgique de la galène. On peut 
aussi le préparer en fondant 2 atomes de plomb avec un atome de 
soufre. Quant au tétarto-sulfure, on l'obtient en calcinant 100 par- 
ties de galène avec 84 parties de plomb. 

Protoxydede plomb PbQ. Lorsqu'on chauffe le plomb à Tair, 
il se forme une poudre jaune que Ton désigne sous le nom de 
massicotf et qui n'est autre que du protoxyde de plomb. Ce même 
massicot se forme lorsqu'on soumet le carbonate ou l'azotate de 
plomb à une calcination ménagée. Si Ton fond le massicot, il cris- 
tallise en se refroidissant et prend alors le nom de lilharge. 

L*oxyde de plomb présente des nuances très-variées ; chauffe-t-on 
par exemple de la litharge, de jaune rougeâtre qu'elle était, elle de- 
vient jaune serin pour reprendre par le refroidissement sa couleur 
première, la litharge décompose les sels alcalins avec mise en liberté 
d'alcali caustique, il faut pour cela que l'oxyde plombique soit en 
excès. 

Lorsqu'on fait bouillir de la litharge avec une solution très-con- 
centrée de potasse, elle se dissout. Mais par le refroidissement de la 
liqueur elle se dépose de nouveau en petits cristaux très-lourds. 

Le protoxyde de plomb fondu et porté à la chaleur rouge absorbe 
de Toxygène qu'il abandonne en se refroidissant, à la manière de 
l'argent métallique. Lorsqu'on le chauffe dans un creuset de terre, il 
se combine à la silice de ce creuset en formant un silicate fusible, et 
le creuset se trouve percé au bout d'un temps très-court. 

Le protoxyde de plomb fait la double décomposition avec les acides 
et donne des sels de plomb très-stables. C'est donc un anhydride ba- 
sique. Nous venons de voir qu'il peut aussi se dissoudre dans les 
liqueurs alcalines et fonctionner quelquefois conmie anhydride acide. 
Toutefois ses propriétés basiques l'emportent de beaucoup sur ses 
propriétés acides. 

Lorsqu'on chauffe pendant longtemps le protoxyde de plomb à l'air 
sans le fondre, il se forme du minium. 

^jj. Cet hydrate n'est pas connu, mais 

il existe un grand nombre de sels qui lui correspondent, les plus 

22 
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importants sont le sulfate, Tazotate, le chromate, Tacétate et le car- 
bonate. 

•ulfiAte de plomb i^^/rj^^- I^sms les fabriques d'impression 

de tissus, on prépare l'acétate d'aluminium en précipitant le sulfate 
d'alumine pai' l'acétate de plomb, du sulfate de plomb se forme dans ' 
cette réaction comme produit accessoire. j 



cétate 
plomb. 



Sulfate Acétate Acétate 

aluminique. de plomb. d'alumiae. 



Sulfate de plomb. 

Le sulfate de plomb constitue une poudre blanche insoluble dans 
Teau et légèrement soluble dans les liqueurs acides. Les sels ammo- 
niacaux le dissolvent en faisant avec lui la double décomposition, 
c'est-à-dire en le décomposant. Letartrate d'anmionium est de tous 
ces sels celui qui dissout le mieux le sulfate de plomb. 

Le sulfate de plomb est indécomposable par la chaleur seule, pro- 
priété qui le distingue nettement des sulfates de tous les autres mé- 
taux usuels ; le fer, le âne et le charbon le réduisent. Avec le charbon, 
selon les proportions dans lesquelles les deux corps sont mêlés et le 
plus ou moins de rapidité du chauffage, le sulfate de plomb se con- 
vertit en sulfure ou sous-sulfure de plomb, ou même en plomb mé- 
tallique ; dans ces deux derniers cas de F anhydride sulfureux se dé- 
gage. 

Bouilli avec une dissolution de carbonate de soude, le sulfate de 
plomb se convertit en carbonate de plomb, tandis que le sodium passe 
à l'état de sulfate. 

Si Ton abandonne un mélange humide d'une molécule de sulfate 
plombique et d'une demi-molécule de chaux, il se forme de Thydrate 
de plomb que l'on peut dissoudre dans l'acide acétique pour le 
transformer en acétate. 

Ce sont autant de moyens d'utiliser le sulfate de plomb que Fou 
considère dans les fabriques comme un résidu sans valeur; 

iôAzô* ^ , *' 

4AzO* prépare cet azotate en aisr 

solvant Foxyde de plomb, ou le plomb métallique dans lacide azo- 
tique bouillant. Ce sel étant très-peu soluble dans les acides se pré- 
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cipite à mesure qu'il se forme. On le dissout dans Teau et on le fait 
cristalliser. 

L'azotate de plomb se dissout beaucoup plus dans Peau chaude que 
dans Teau froide. L'alcool ne le dissout pas. 

La chaleur le décompose en oxygène, hypoazotide et oxyde de 
plomb. 

Lorsqu'on le fait bouillir avec de Toxyde de plomb, il se transforme 

en un sel basique répondant à la formule Pb* { nii^ • 



^l'iaî^aî 4- Pba H- 5îa = a(pb-lJf 



, aAza«\ 

Azotate neutre Oxyde Eau. Azotate basique 

de plomb. de plomb. de plomb. 



Chauffé avec du plomb métallique et de Teau, il se transforme en 
azotite avec grand excès de métal. Cet azotite soumis à l'action d'un 
courant d'anhydride carbonique donne du carbonate et de Tazotite 
neutre de plomb. 



Pb" 



aÀza\ 

* 

aAza; 



AzoUte neutre Plomb. >zotite 

de plomb. iriplombique. 

Azotite Anhydride Carbonate Azotite neutre 

triplombique. carbonique. de plomb. de plomb. 

Chromate de plomb pj^„ |0*. Le chromate de plomb se pré- 
pare par double décomposition au moyen de l'acétate de plomb et du 
chromate ou du dichromate potassique. 

Chromate Acétate Chromate Acétate 

de potasse. de plomb. de plomb. de potasse. 

Le chromate de plomb se rencontre d'ailleurs dans la nature sous 
la forme d'une substance rouge cristallisée en prismes rhomboïdaux 
obliques (plomb rouge des minéralogistes). 

Le chromate artificiel est d'un beau jaune, on l'utilise en peinture 
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sous le nom de jaune de chrome ; lorsqu'on le chauffe au rouge, il 
fond et se prend par le refroidissement en une masse rougeâtre. 

Lorsqu'au lieu de précipiter le chromate neutre de potasse par l'a- 
cétate neutre de plomb, on précipite des liqueurs qui ne sont pas 
neutres, le précipité a une couleur variable. On peut en outre 
faire varier les couleurs avec la température à laquelle on opère la 
précipitation. En général, les chromâtes de plomb sont d'autant 
plus chargés en métal, qu'ils sont plus rouges. 

Acétate neutre de plomb W^ | ^^s^s^ + ^ 9<I* Lorsqu'on 

abandonne du plomb à l'action simultanée de Tair et des vapeurs 
d'acide acétique, il se forme un acétate basique de plomb. Cet acé- 
tate dissous dans l'acide acétique en excès, donne une liqueur qui 
laisse déposer lorsqu'au l'a fait évaporer, de beaux cristaux dont la 

formule est Pb" ^ays^ -h 5 aq. 

On peut obtenir le même sel en dissolvant la litharge dans l'acide 
acétique. 

L'acétate neutre de plomb est extrêmement soluble dans l'eau. 
L'ammoniaque ne le précipite pas parce que cet alcali donne avec les 
sels plombiques, non de l'hydrate, mais des sous-sels de plomb, et 
que les sous-acétates de plomb sont solubles. 

L'acétate neutre de plomb en solution aqueuse dissout facilement 
à chaud la litharge. 11 se forme, dans ce cas, soit un simple sel biba- 
sique, soit des sels polyplombiques. Tous ces sels soumis à l'action 
d'un courant d'anhydride carbonique, donnent un précipité de car- 
bonate de plomb, tandis que l'acétate neutre du même métal se ré- 
génère. 



^<?^l ^ ^^^ + H.a = 


i^ ^n 


Acétate Oxyde Eau. 
neutre de plorab. de plomb. 


Acétate bibasique. 
de plomb. 


i^^'lT'^) + ^^ = f^\^' 




Sous-acétale de plomb Anhydride Carbonate 
bibâsique. carbonique. de plomb. 


Ac^ale neutre 
de plomb. 


E&u. 





Carbonate neutre de plomb ^„ j 0>. On trouve du CAibo- 
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nate de plomb naturel en cristaux du quatrième système. Dans 
les laboratoires, on obtient ce corps sous la forme d'une poudre 
blanche pulvérulente, en précipitant une dissolution de carbonate 
de soude par une dissolution d'acétate de plomb. 

Le carbonate de plomb (blanc de céruse), étant fort employé dans 
la peinture, est préparé en grand dans Tindustrie. On l'obtient in- 
dustriellement par deux procédés : l'un ancien, le procédé hollan- 
dais, Tautre moderne, découvert par Thénard, le procédé de Clichy. 

Dans le procédé hollandais; on enterre dans du fumier en fermen- 
tation, à une température de 35* ou 40% des vases pleins de vinaigre 
et dans lesquels on suspend des lames de plomb roulées en spirales. 
Ces vases sont grossièrement fermés par une plaque de plomb. 

Les lames de plomb se trouvent ainsi soumises à l'action simul- 
tanée de Fair, des vapeurs d'acide acétique et de l'aihydride car- 
bonique qui se produit dans la fermentation du fumier. 

Sous l'influence de l'air et du vinaigre, le plomb se recouvre d'a- 
bord d'acétate basique, lequel au contact de l'anhydride carbonique, 
régénère de F acétate neutre et donne du carbonate de plomb; de 
temps à autre, on détache la couche de carbonate adhérente aux 
lames de métal, et on lave ce sel pour le débarrasser de l'acétate 
qu'il renferme. On le dessèche ensuite et on le pulvérise. 

Dans le procédé de Clichy, on dissout assez de litharge dans l'acide 
acétique pour obtenir l'acétate triplombique. 

Pb"j^ +5aq 

5b" 1 aC'H'ô ) 

On soumet ensuite la solution de ce sel à Faction d'un courant 
d'anhydride carbonique, deux molécules d'oxyde de plomb se sépa- 
rent à l'état de carbonate et l'acétate neutre se régénère. 

y» U tc». = ,{%\.-) + .b:j«^K 

Pb"t OG'll'a ) 

Acétate Anhydride Carbonate Acétate neutre 

triplombique. torboniqu!». de plomb. de plomb. 

L'acétate neutre régénéré bouilli avec de la litharge fournit une 
nouvelle quantité d'acétate triplombique , qu'on ramène de nouveau 
à réUt de carbonate neutre, de manière que sauf les pertes inévi- 
tables, la même quantité d'acide acétique sert indéfiniment. 

22. 
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La céruse de Clichy couvre moins bien que celle que Ton prépare 
par le procédé hollandais, parce qu'elle se compose de parcelles cris- 
tallines et transparentes, mais il suffit de la faire bouillir avec un 
peu de carbonate de potasse pour lui donner la qualité de couvrir 
tout autant que l'autre. 

Jusqu'ici les ouvriers qui fabriquent la céruse ont été exposés à 
tous les dangers de l'intoxication saturnine (voir Caractères des sels 
de plomb) ; toutefois MM. Pallu et Delaunay ont tellement amélioré 
les conditions hygiéniques de la fabrique de Portillon, près de Tours, 
que, dans cet établissement, on n'a plus d'exemple de ces accidents. 

Le carbonate de plomb se décompose, sous l'influence de la chaleur, 
en oxyde de plomb et anhydride carbonique. 

I^'ja» = €a* -h Pb-a 

(larbonate Anhydride Oxyde 

de plomb. carbonique. de plomb. 

Il se dissout dans les acides en dégageant de l'anhydride carbo- 
nique, en même temps que de l'eau et un sel de plomb prennent 
naissance. 
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. On obtient ce corps en préci- 



L'hydrogène sulfuré le noircit comme tous les autres sels de plomb 
en formant du sulfure de plomb, ce qui rend la peinture à la céruse 
altérable. On a conseillé pour rétablir la couleur première de soumettre 
à l'action de l'eau oxygénée les peintures noircies par T hydrogène 
sulfuré. Le sulfure de plomb se change ainsi en sulfate qui est blanc 
comme la céruse et la couleur redevient ce qu'elle était au début. 

Pb"lôH)' 

pitant un sel soluble de plomb par la potasse. L'hydrate de plomb est 
soluble dans ^ô ^^ ^^^ P^i^^ d'eau, les alcalis en excès le dissolvent 
facilement. Il est blanc, mais lorsqu'on le chauffe, il perd de l'eau el 
se transforme en protoxyde anhydre de couleur rougeâtre. 

Bioxyde de plomb (anhydride plombiqne) PbO*. Le mi- 
nium ainsi que nous allons le voir peut être considéré comme un 
plombate de plomb. Lorsqu'on le traite par les acides, il leur aban- 
donne les éléments du protoxyde de plomb, et il reste une poudre 
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de couleur puce qui, lavée et desséchée, constitue Tanhydride plcm- 
bique aO*. 

On peut encore préparer le même corps en faisant agir Facide hy- 
pochloreux sur le protoxyde de plomb en suspension dans Teau. 

Le bioxyde de plomb est un anhydride acide ; il se combine aux 
bases et donne des sels cristallisés. M. Fremy en chauffant ce corps 
avec de Thydrate potassique, a obtenu un plombate de potasse cris- 
tallisé, auquel il attribue la formule Pbô»,K«04-5 aq., mais qu'il 

Pb'M 
serait plus rationnel d'écrire K*S4*4-2 aq., en la rapportant au 

type de l'acide plombique normal jj^ J4*. Chauffé avec un acide, 

l'anhydride plombique perd de l'oxygène, et se transforme en un sel 
de plomb, il en résulte qu'un mélange d'anhydride plombique et 
d'acide sulfurique est un oxydant énergique. 

»b.. + f«;i«.) = .(X.W + HS|») + ^ 

Anhydride Acide Sulfale Eau. Oxygène, 

plombique. sulfurique. de plomb. 

Hininiii ou oxyde «alin Pb'O*. Cet oxyde peut être envisagé 
comme un sel dérivé de l'acide plombique normal par la substitution 
de Pb"* à H*. 

%W* - KSI) -^ '^'" = IKI^* 

Acide Hydrogène. Plomb. Plombate de plomb, 

plombique. (minium). 

On peut, en effet, préparer le minium en mêlant des dissolutions 
potassiques d'anhydride plombique et de protoxyde de plomb, le 
minium se précipite à l'état hydraté. 

Dans l'industrie, on obtient le minium par l'action simultanée de 
l'air et de la chaleur sur le protoxyde ; ainsi préparé, il ne présente 
pas une composition constante. 

Le minium est d'un beau rouge, on l'emploie dans la peinture. 

€?aractérea diatlnctlfa des sels de plomb. Les sels de 
plomb solubles se reconnaissent aux caractères suivants : 

!• L'acide chlorhydrique y produit un précipité blanc. Ce précipité 
est insoluble dans l'ammoniaque, qui n'en altère pas la nuance. 11 se 
dissout dans l'eau bouillante, et se dépose en paillettes cristallines 
par le refroidissement de la liqueur. 
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2» Uacide sulfhydrique y détermine la formation d'un précipité 
noir de sulfure de plomb, insoluble dans le sulfure d*ammonium, et 
attaquable par Facide azotique bouillant, qui le transforme partie en 
azotate soluble, partie en sulfate insoluble. 

3' L*acide sulfiirique précipite ces sels en blanc. Le précipité se 
dissout dans le tartrate d'ammoniaque. 

4* Les chromâtes solubles donnent avec les sels de plomb un pré- 
cipité jaune soluble dans la potasse. 

5" Les alcalis fixes y font naître un précipité blanc soluble dans un 
excès de réactif. 

Action du plomb aor réconomle animale. Les composés 
de plomb exercent une action délétère sur l'économie animale. Les 
personnes qui sont soumises à cette action éprouvent des phéno- 
mènes morbides dont l'intensité est variable. 

Le premier degré d'intoxication est une entéralgie très-violente 
(colique des peintres). Le deuxième degré consiste dans l'irradiation 
de la douleur précédente dans les membres et surtout dans les arti- 
culations (arthralgie saturnine) ; au troisième degré il se produit une 
paralysie des membres, cette paralysie se manifeste d'abord dans les 
muscles extenseurs de la main. 

Enfin, dans certains cas, il survient une véritable folie (encépha- 
lopathie saturnine). Ces derniers cas sont ordinairement mortels. 

■Dans les cas moins graves, on combat l'intoxication par des éva- 
cuants puissants, qui facilitent Télimination du poison. 

M. Gendrin a conseillé aux ouvriers qui travaillent le plomb de 
boire des limonades sulfuriques et de prendre souvent des bains 
sulfureux qu'ils feraient suivre d'un bain savonneux. Ce traitement 
préventif a pour but d'empêcher soit l'absorption du plomb qui 
passe dans Festomac, soit l'absorption du plomb qui se dépose sur la 
peau. Toutefois il parait que la limonade sulfurique produit les plus 
mauvais effets. En rendant le plomb insoluble elle le fixe pour ainsi 
dire dans les intestins d'où il ne s'élimine plus et où, à la longue, il 
finit par être absorbé. 

Lorsque les accidents de colique saturnine sont déclarés, le mieux 
est de les traiter par les évacuants et la limonade nitrique. 
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Poids atomique = 197 roids moléculaire inconnu. 

Jusqu'à ces dernières années, le traitement métallurgique du pla- 
tine se faisait par voie humide. On débarrassait mécaniquement le 
minerai de la terre qu'il pouvait contenir, puis on l'attaquait par 
Teau régale, qui dissolvait le platine et un peu d'iridium. La liqueur 
était ensuite décantée, évaporée presque à siccité et précipitée par 
une solution concentrée de chlorure d'ammonium. Le précipité de 
chlorure double d'ammonium et de platine ainsi produit était lavé 
avec de l'eau alcoolisée, puis calciné. 11 restait une m^sse spongieuse 
de platine (éponge de platine). Celle-ci était réduite en poudre avec 
les mains, et l'on en faisait une pâte avec l'eau. Cette pâte, 
tassée dans un cylindre de fer, donnait une masse métallique d'une 
certaine consistance; on n'avait plus qu'à chauffer au rouge cette 
dernière et à l'agréger en la battant au marteau à cette température 
élevée. 

En 1861, M. Deville a publié un travail d'une grande importance 
sur la métallurgie du platine. 11 substitue la méthode par voie sèche 
à la méthode par voie humide. 

iOO parties du minerai débarrassé mécaniquement de ses impu- 
retés, sont fondues avec un poids égal de galène (sulfure de plomb) ; 
le fer que le minerai renferme s'empare du soufre de la galène et 
le platine s'allie au plomb devenu libre. 

On ajoute ensuite à la niasse fondue 50 parties de plomb ; et Ton 
chauffe en agitant jusqu'à ce qu'on ne sente plus de grains résis- 
tants, ce qui indique que l'attaque est complète ; la température, 
durant cette opération, doit atteindre au moins le point de fusion de 
For et peut s'élever au delà sans inconvénient. 

Quand on en est arrivé là de l'opération, on insuffle de l'air dans 
le creuset, le soufre passe à l'état d'anhydride sulfureux qui se 
dégage, une portion de la galène passe à l'état de plomb, qui sunit 
à Falliage platinifére, en même temps le fer et le cuivre qui étaient 
à l'état de sulfure viennent former des crasses d'oxydes à la surface 
du bain. 

Lorsqu'il ne se dégage plus d'anhydride sulfiu*eux,.on ajoute au 
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mélange 2 parties de bioxyde de manganèse et 10 parties environ de 
verre, il se forme une scorie fusible contenant le manganèse, le fer, 
le cuivre et le verre, et une masse métallique. On laisse refroidir, 
on casse le creuset et l'on en retire Talliage de platine et de plomb 
qui se détache très-bien de la scorie. 

On place ensuite cet alliage dans un vase poreux fait en cendres 
d'os (coupelle) posé lui-même au-dessus d'un creuset plein de coke 
et percé à sa partie inférieure; on chauffe creuset et coupelle au 
contact de l'air dans un fourneau spécial (fourneau de coupelle), le 
plomb s'oxyde et passe à l'état de litharge. Cellfr-ci fond, filtre à tra- 
vers les pores de là coupelle et vient tomber sur le coke : là, elle se 
réduit et il reste du plomb métallique qui s'écoule par l'ouverture 
inférieure du creuset. Cette opération porte le nom de coupellation, 
elle donne du^ platine sous la forme de choux-fleurs. Ce platine 
renferme encore quelques centièmes de plomb, un peu d'osmium, 
de l'iridium et du rhodium. On le place dans un petit four en chaux, 
on le fond à l'aide du chalumeau à gaz tonnants (hydrogène et oxy- 
gène), et on le maintient fondu jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus ni 
vapeur de plomb, ni odeur d'osmium; il ne reste plus alors qu'à 
couler le métal. 

Le platine obtenu de la sorte renferme de Tiridium et même du 
rhodium, mais cet alliage est supérieur au platine pur pour les divers 
usages industriels. 

On peut, dans ce traitement, opérer sur 10 kilogrammes environ 
de minerai. 

Si l'on veut avoir du platine parfaitement pur, il faut dissoudre le 
platine du commerce dans l'eau régale et y ajouter de la chaux à 
l'abri de la lumière ; l'iridium se précipite à l'état d'oxyde, on filtre 
et l'on précipite le platine de la liqueur filtrée à l'aide du chlorure 
d'ammonium. On lave le précipité et on le calcine. II reste du platine 
spongieux que l'on peut employer dans cet état pour préparer les 
divers composés platiniques. 

On peut encore obtenir le platine sous la forme d^une poudre 
noire (noir de platine), en chauffant une solution alcootiqae de 
potasse avec du bichlorure de platine jusiju'à cessation d'efferves- 
cence. La poussière noire qui se dépose doit être lavée à l'alocol, à 
l'acide chlorhydrique, à la potasse et finalement à l'eau. 

Le platine agrégé est d'un blanc assez éclatant, qui n'atteint poai^ 
tant pas la blancheur de l'argent. Il occupe le troisième rang pour 
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la ductilité et le cinquième pour la malléabilité. Un fil de platine de 
3 millimètres de diamètre se rompt sous un poids de 124 kilo- 
grammes. 

Le platine est plus dur que Targent, mais il Test moins que le 
cuivre et le fer; l'iridium augmente sa dureté; sa densité est de 
31,47 lorsqu'il a été forgé, et seulement de 21,15 lorsqu'il a été 
fondu. On le rencontre dans la nature cristallisé en hexaèdres, il est 
isomorphe par plusieurs de ses composés avec l'iridium et l'osmium. 

Le platine résiste à l'action des plus violents feux de forge, mais 
on le fond très-facilement à l'aide du chalumeau à gaz tonnants ; au 
rouge, il se soude à lui-même comme le fer. 

Le platine ne s'oxyde à aucune température. L'acide azotique ne 
l'attaque pas, à moins qu'il ne soit allié avec de l'argent ; l'eau régale 
le dissout en le faisant passer à l'état de chlorure. 

La potasse et la lithine déterminent l'oxydation du platine, il se 
forme un platinate alcalin fusible. Cette oxydation est surtout rapide 
en présence de Tazotate de potasse. La soude la détermine moins 
facilement que les deux autres alcalis. 

Le bisulfate de potasse attaque également le platine à chaud. Le 
platine n'est attaqué ni par le brome, ni par l'iode; le chlore s'y 
combine lentement. Le phosphore et l'arsenic s'y combinent à chaud 
en donnant naissance à un phosphure et à un arséniure fusibles ; 
lorsqu'on chaufi'e dans un creuset de platine une matière organique 
phosphorée, le creuset est rapidement percé par le phosphore devenu 
libre. 

Le soufre peut aUssi se combiner avec le platine à l'aide de la 
chaleur si le métal est à l'état de mousse. 

En présence du charbon, la silice transforme le platine en un sili- 
ciure fusible, aussi ne doit-on jamais chauffer directement un 
creuset de ce métal dans un feu de charbon, sinon la siUce que le 
charbon renferme détruit le creuset. 

Le platine très-divisé s'unit au mercure ; on peut obtenir un amal- 
game de ce métal en réduisant un composé platinique par l'électricité 
en présence du mercure. 

Le platine jouit de la propriété de déterminer des actions cataly- 
tiques même lorsqu'il est laminé, mais c'est surtout dans la mousse 
et le ïioir de platine que cette propriété se manifeste avec une grande 
intensité. Nous avons déjà vu comment la mousse de platine déter- 
mine l'inflammation de l'hydrogène, nous verrons en chimie orga- 
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nique comment le noir de platine sert à oxyder une foule de sub- 
stances... 

Le platine est tétratomique, il forme deux séries de composés ; 
dans les uns, il n'intervient qu'avec une valeur de substitution égale 
à deux; dans les autres, il a sa capacité de saturation maxima. Ainsi 
il existe : 

Un protochlorure de platine. PtCl* 

Un bichlorure. PtCH 

Un bibromure ..:... PtBr* 

Un proto-iodure Ptl* 

Un biiodure Ptl* 

Le perchlorure et le perbromure de platine peuvent s'unir aux 
chlorures, bromures et iodures alcalins en donnant des chlorures 
doubles dont la formule est : 

PtCl*, 2MC1. 

Le bichlorure de platine s'obtient en dissolvant le métal dans l*eau 
régale et évaporant pour chasser l'excès d'acide. 

Le bichlorure de platine se dissout facilement dans l'eau, l'alcool 
et l'éther ; il fond lorsqu'on le chauffe; si on le chauffe plus fort il 
se décompose en chlore et protochlorure d'abord, en chlore et pla- 
tine ensuite. Les sels doubles qu'il forme avec les chlorures alcalins 
sont presque insolubles dans l'eau et insolubles dans l'alcool. Au 
rouge, ils se décomposent en chlorure alcalin, platine et chlore. Le 
chlorure double de platine et d'ammonium laisse un résidu de platine 
seul, à cause de la volatilité du chlorure ammonique. 

11 existe également deux sulfures de platine, un protosulfure PtS, 
et un bisulfure ¥i^*. On les obtient par double décomposition, en 
faisant agir l'acide sulfhydrique sur les chlorures correspondants : 

PtCH + 2(|i|s) = 4(«|) + PtS. 

Perclilorure Acide Acide Bisuirure. 

de platine. sulfhydrique. chlorhydrique. de pbtiae. 

Ces sulfures se dissolvent dans les sulfures alcalins, et font par 
suite fonction d'anhydro-sullides acides. 

Enfin, on conna.t deux oxydes de platine correspondants aux deux 
sulfures ; le protoxyde ¥i^ et le bioxyde PtÔ*. Le premier s'obtient 
par l'action de la potasse sur le protochlorure et le deuxième par 
l'action du même alcali sur le bichlorure ; seulement ces oxydes 
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étant solubles dans les alcalis, on doit ensu^e précipiter la solution 
par un acide. A chacun de ces deux oxydes répond un hydrate; celui 
qui répond au protoxyde (hydrate au minimum) n*a point été analysé, 

sa formule probable est n^ ( ^* > Q^^^^ ^ l'^Y^^^^^ ^^ ^^^i'^u"^*» 

Pt'^ ) * 

qui répond au bioxyde, sa formule est ^4 >4^. 

L'hydrogène typique de ces hydrates peut être remplacé, soit par 
des radicaux acides, il se forme alors des sels de platine ; soit par 
des métaux alcalins, il se forme alors des platinates. Ces hydrates 
sont donc aussi bien des acides que des bases, et leurs anhydrides 
doivent être considérés comme des oxydes indifférents. 

Béacilons de» sels de platine. Les sels de platine se recon- 
naissent aux caractères suivants : 

!• L'acide chlorhydrique ne les précipite pas. 

2* L*acide sùlfliydrique y fait naître un précipité soluble dans les 
sulfures alcalins, insoluble dans les acides chlorhydrique et azotique 
employés séparément, et soluble dans l'eau régale. 

3* Dans les liqueurs qui ne sont pas trop étendues, le chlorure 
d'anmionium «t le chlorure de potassium font naître des précipités 
jaunes ; même avec les liqueurs étendues le précipité se forme si 
l'on a soin d'ajouter un peu d'alcool. 
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Nous avons vu que cette famille contient tous les corps dont l'ato- 
micité est un peu douteuse. On peut, en effet, poser les questions 
que voici : 

1* Pourquoi ne pas faire le fer, l'aluminium, le manganèse, Id 
nickel, le cobalt et le chrome hexatomiques, en s'appuyant sur 
r existence du fluorure de chrome, €rFl°? 

2' Pourquoi ne pas suivre à l'égard du zinc, du cadmium, du ma- 
gnésium, du calcium, du strontium, du barium, du cuivre, du 
mercure, etc., le même raisonnement qu'à l'égard du nickel et ne 
pas envisager leur atomicité réelle comme égale à 4, leur atomicité 
apparente étant seulement 2 ? Ne pourrait-on faire valoir en faveur 
de cette opinion Tisomorphisme de leurs composés avec ceux du 
nickel, du cobalt, du fer au minimum, etc. ? 

c«i. R. — I. '25 
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5' Pourquoi ne pas considérer le platine et le palladium comme 
ayant une atomicité réelle égale à 6, en se basant sur les analogies 
incontestables du platine et du palladium, et sur Tisomorphisme des 
composés du platine avec ceux de Tiridiura ? Je répondrai successi- 
vement à^s trois, questions. 

!• Je ne tiens pas compte du fluorure de chi*ome €rFl^, parce que 
sa formule ne me parait pas sûrement établie. 

2* Je ne puis considérer le magnésium, le zinc, etc., comme tétra- 
tomiques. En effet, le mercure ne faisant pas partie da la série 
magnésienne, on ne peut rien invoquer pour porter à 4 son atomi- 
cité. Mais le cuivre a des analogies telles avec le mercure, qu'on ne 
peut se refuser à accorder à ces deux métaux une atomicité égale ; 
et risomorphisme des autres métaux magnésiens avec le cuivre nous 
entraîne à faire ces métaux diatomiques, tout comme leur isonior- 
pbisme avec le fer et le nickel nous entraine à les considérer comme 
tétratomiques. Il est possible qu'on doive rapprocher quelques-uns 
d'entre eux du nickel plutôt que du cuivre ; mais nous n'avons 
aucune donnée pour le savoir, et, dés lors, nous sommes obligés 
de nous en tenir à l'atomicité apparente. 

Du reste, l'isomorphisme de deux composés donnés ne permet 
pas de conclure à l'existence présumable de composés d'un oi-dre 
supérieur à ceux que l'on reconnaît isomorphes. Ainsi, il ne sejrait 
•point exact de dire : les sels de zinc sont isomorphes avec les sels 
de fer au minimum ; or, il existe des sels de fer au maximum, donc 
il doit exister des sels de zinc au maximum, ou, tout au moins, 
si ces sels sont instables, l'atomicité du zinc est 4, comme celle 
du fer. 

M. Marignac a montré, en effet, que deux corps sont isomorphes 
lorsqu'ils renferment le même nombre d'atomes simples semblable- 
ment rangés; quelle que soit l'atomicité de ces derniersi Ainsi, il a 
fait voir que deux composés qui renferment le même nombre d'atomes 
sont isomorphes, bien que l'un contienne du fluor au lieu d'oxygène* 

Dès lors^ on conçoit très-bien que le sulfate de fer au minimum 

*^e^ 1^* "^ "^ ®^' ^^ *® ®"*^^^® ^® ^^^^ ^tn" I ^' -*- "^ **ï- soient iso- 
morphes, puisqu'ils renferment le même nombre d'atomes simples» 
sans qu'on soit obligé d'admettre pour le zinc la. même atomicité 
que pour le fer. 
5' Les considérations qui précédent sui* risomorphisme répondent 
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également à la question relative à Tatcmiicité du platine. Certains 
composés de ce métal peuvent être isomorphes avec des composés 
au même degré formés par l'iridium, sans que l'atomicité du platine 
soit égale à 6. Néanmoins, je ne serais pas étonné si Ton découvrait 
un jour de nouveaux faits qui nous obligeassent à admettre l'hexato-. 
micité du platine. 



CINQUIÈME FAMILLE (MÉTAUX PENT ATOMIQUES). 
Jusqu ici elle ne contient aucun métal. 

SIXIÈME FAMILLE (MÉTAUX HEXATOMIQUES). 

Kous avons vu que dans cette famille viennent se ranger le mo- 
lybdène, le tungstène, l'iridium, le rhodium et le. ruthénium. Aucun 
de ces métaux ne présente un intérêt suffisant pour que nous en 
fassions Tétude détaillée. « 

GÉNÉRALITÉS SUR LES OXYDES. 

rréiparatlon. i*" Lorsque le corps [que Ton veut oxyder jouit 
de la propriété de se combiner directement à Toxygéne atmosphé- 
rique, comme cela a lieu avec le soufre, le phosphore, le zinc, le 
fer, le potassium, etc., on prépare Foxyde par combustion directe du 
corps à Tair. 

2"* Quand le corps que Ton veut oxyder ne se combine pas direc» 
iement à Toxygène, on le chauffe en présence d'agents oxydants^ tels 
que Tacide azotique ; il se produit alors, soit un hydrate, si Foxyde 
que Ton veut préparer est un anhydride acide; comme Poxyde 
d* êtain ; soit un azotate, si cet acide est im anhydride basique, comme 
la plupart des oxydes métalliques. En calcinant, soit Thydrate, soit 
Tazotate» on obtient Toxyde anhydre. 

5* On soumet à la calcination le carbonate du métal dont on veut 
avoir l'oxyde : il se dégage de Fanhydride carbonique et Foxyde reste 
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comme résidu. Les carbonates alcalins et ceux de barium et.de 
strontium sont les seuls indécomposables par la chaleur. 

4" On précipite un chlorure ou tout autre sel soluble par une base 
alcaline. Il se forme, soit un précipité d'oxyde, comme cela a lieu 
avec les sels d'argent : il suffit alors de le recueillir et de le Javer ; 
soit un précipité d'hydrate, que l'on doit laver et calciner aûn de le 
ramener à Tétat d'oxyde anliydre . 

5" On chauffe un peroxyde dans un courant de gaz hydrogène pour 
le ramener à un état d'oxydation inférieur". On prépare de cette ma- 
nière le protoxyde de manganèse à l'aide du peroxyde. 

6" On obtient certains peroxydes par l'action de l'eau oxygénée sur 
les protoxydes. 

Classtaeatlon. On a rangé les oxydes en cinq classes : 

1" Dans la première se rangent les oxydes basiques, ou mieux, 
selon l'expression actuelle, les anhydndes basiques. 

2' Dans la deuxième sont classés les oxydes acides, ou mieux les 
anhydrides acides. 

5" La troisième renferme les oxydes qui fonctionnent, tantôt 
comme anhydrides acides, tantôt comme anhydrides basiques ; on 
les nomme oxydes indifférents. 

A" La quatrième classe contient des oxydes que Ton peut consi- 
dérer comme de véritables sels, dans lesquels une partie du métal 
paraît substituée à l'hydrogène d'un hydrate du même corps faisant 
fonction d'acide ; tel est l'oxyde magnétique de fer Fe»0*, que Ton 
peut envisager comme résultant de la substitution de 1 atome de 

fer à S d'hydrogène dans l'hydrate ^^ |0*.Ces oxydes ont reçu le 

noniiï oxydes salins. 

3^ Dans la cinquième classe, les chimistes placent des oxydes qui 
ne sont ni deâ anhydrides basiques ni des anhydrides acides, mais 
qui peuvent se transformer en anhydrides basiques par la perte 
d'une portion de leur oxygène, et quelquefois en anhydrides acides, 
par l'addition d'une nouvelle quantité d'oxygène : ce sont lés oxydes 
singuliers, 

A ces cinq classes, on devrait en ajouter une sixième, qui con- 
tiendrait tous les oxydes qui ne se rangent dans aucune des précé- 
dentes. De ce nombi'e seraient : l'oxyde de carbone, le protoxyde et 
le bioxyde d'azole, etc. 
• Action de«' divers agent* sur les oxydes. 1** Action dk u 
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CHALEUR. — A Texception des oxydes de platine, de rhodium» d'iri- 
dium, de palladium, dç ruthénium et de mercure, qui sont décom- 
piosabies par la chaleur seule, les prot oxydes métalliques résistent 
aui( températures Içs plus élevées que nous puissions produire. Les 
oxydes -plus élevés sont souvent ramenés à un degré d'oxydation 
inférieur. 

Parmi les oxydes des métalloïdes, les uns résistent à Faction de la 
chaleur, les autres sont décomposés. L'eau se décompose sous l'in- 
fluence. de la chaleur seule à 2500". 

2* Action de la lumière. — Certains oxydes fixés sur les tissus se 
modifient sous l'influence de la lumière, sans que l'on puisse bien 
délenjiiner en quoi consiste la modification qu'ils éprouvent. 

5* Action de L'éLECTRiciTé. — Le courant électrique décompose les 
oxydes lorsqu'il est suflisamment puissant. Tantôt les produits de la 
décomposition sont, les deux éléments de l'oxyde, comme on en a un 
exemple dans l'électrolyse de l'eau, tantôt ces produits sont de l'oxy- 
gène et un oxyde moins oxygéné que le premier; ce second mode de 
décomposition se présente, par exemple, avec l'anhydride carbonique, 
qui se transforme en oxyde de carbone et oxygène. 

Les oxydes métalliques étant la plupart insolubles dans l'eau, et 
ceux qui s'y dissolvent passant à l'état d'hydrates, l'action de l'élec- 
tricité sur ces corps n*a pu être tentée jusqu'ici. On le pourrait peut- 
être pour ceux d'entre eux qui sont fusibles, en les maintenant à 
l'état de fusion pendant le passage du courant. Il n'est, du reste, 
pas douteux que Télectricité ne le^ décomposât, puisqu'elle décom- 
pose les hydrates des plus stables d'entre eux. 

4* Action de l'oxygène. — L'oxygène, ou est sans action sur les 
oxydes, ou les fait passer à un état d'oxydation supérieur. On a un 
exemple de ce dernier mode d'action dans la transfonnation du 
protoxyde de bariuni en bioxyde du même métal, et dans la com- 
bustion de l'oxyde de carbone. 

5** Action de l'bydrogène. — L'hydrogène est absolument sans 
action sur les protoxydes des métaux alcalins, alcalino-terreux et 
terreux. Sous l'influence d'une douce chaleur, il réduit au con- 
traire les protoxydes de la plupart des autres métaux, en mettant 
le métal en liberté. Le protoxyde de manganèse résiste néanmoins 
très-bien à son action. 

En agissant sur les peroxydes des métaux dont les protoxydes lui 
résistent, l'hydrogène ramène ces corps au minimum d'oxydation. 
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Cest ainsi qu'à l'aide d'un courant d'hydrogène, on transforme le 
bioxyde de manganèse en protoxyde. 

Certains oxydes très-oxygénés, comme le sésquioxyde de chrome, 
résistent cependant à l'action de l'hydrogène. 

6" Action du carbone, r— Le carbone a une action réductrice plus 
puissante encore que celle de l'hydrogène; il s'empare de l'oxygène 
des oxydes pour former, soit de l'anhydride carbonique^ soit de 
l'oxyde de carbone, et le radical de ces oxydes reste soit à l'état de 
liberté, soit à un état d'oxydation inférieur. 

7** Action du chlore. — Le chloré a peu d'action sur les oxydes nié- 
talloïdiques, tout au plus se combine-t-il avec quelques-uns d'entre 
eux qui ne sont pas saturés. Il peut aussi, en agissant sur ces 
derniers en présence de l'eau, les faire passer à un état supérieur 
d'oxydation. . . 

Sur les oxydes métalliques le chlore agit différemment, selon que 
l'action se fait ou non en présence de l'humidité. 

A sec, le chlore déplace l'oxygène et il se fait un chlorure : 

2€aa + 2(^}}^ = 2GaCl« -h ^} 

Oxyde Chlore. Çliloruris Oxygène, 

de calcium. de calcium. 

En présence de l'eau plusieurs cas peuvent se présenter : tantôt il 
se fait un mélange de chlorure et de chlorate, 

XÊl») * Xcll) = '"ïlo + KHI") 

Oxyde de potassium Chlore. Chlorate Eau. 

hydraté. de potasse. 

Chlorure do potassium. 

tantôt un mélange de chlorure et d'hypochlorite ; 



'(SI") + g| 


= K ^ + ïja 


*M 


Oxyde de potassium Chlore. 


Hypochlorite Em. 


Chlorure 


hydraté. 


de potasse. 


depotasstn 



tantôt enfin, le chlore s'ajoute purement et simplement à l'oxyde 
en formant un composé instable que tous les acides détruisent en 
mettant le chlore en liberté : 

€aa -h cil = ^^^^** 

Oxyde Chlore. Chlorure de chaux 

de calcium. (chlorure de calcylej. 
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Taction du brome et de Tiode est tout à fait semblable à celle du 
chlore. 

8" Action du soufre. — Les oxydes métalloïdiques renferment, soit 
un radical moins oxydable, soit un radical plus oxydable que le 
soufre. Dans le premier cas, le soufre s'empare de la totalité ou tout 
au moins d une portion de Toxygène de Toxyde et ce dernier se 
trouve réduit. Dans le second cas, le soufre ne produit aucune 
réaction. 

Lorsqu'on fait réagir le soufre sur les oxydes basiques, Tafflnité 
du soufre pour le métal détermine la décompo^tion d'une portion 
de l'oxyde et il se forme lin sulfure métallique. Une seconde partie 
du soufre s unit à Toxygène que Toxyde a perdu. Il se produit ainsi 
une certaine quantité d'un anhydride acide, lequel, en réagissant sur 
une portion de l'anhydride basique non décomposé, fournit un sel 
osygéné du soufre. Lorsqu'on opère par voie sèche et sous l'influence 
de la chaleur, si les sels oxygénés du soufre qui tendent à prendre 
naissance sont stables, ils se forment eflectivement; s'ils sont insta- 
bles, tout l'oxygène s'élimine à l'état d'anhydride sulfureux et la 
totalité du métal reste à l'état de sulfure. Enfin, si le sulfure métal- 
lique lui-même est instable à la température où la réaction a lieu, 
il se produit seulement de l'anhydride sulfureux et du métal libre. 
Ces trois sortes de réaction sont exprimées par les équations sui- 
vantes : 



5* 



4Baa 


+ 
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= 5BaS + 


SBaO* 
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de baryte. 
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de cuivre. 
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sulfureux. 


2Pta« 


-f 




= 2Pt + 


2sa» 


Bioxyde 
de plaline. 




Soufre. 


Platine. 


Anhydride 
sulfureux. 



Par voie humide il se fait un sulfure et un sel oxygéné du soufre 
comme dans la première réaction dont nous avons parlé, seulement 
au lieu d'un sulfate c'est ici un hyposulfite qui prend naissance : 

3(^^Ija«) + 2(|j)=2Ba''S + 3(h|^) + S*»»^' 

~ ' ' ~ Hyposulfite 

de barium. 



Oxyde hydraté 
de barium. 



Soufre. 



Sulfure 
de barium. 



Eau. 
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Le sélénium et le tellure présentent un parallélisme complet avec 
le soufre dans leurs réactions sur les oxydes. 
" 9"* Action du phosphore. — L'action du phosphore est analogue à 
celle du soufre. Le phosphore s'empare de Toxygène des oxydes 
métalloïdiques instables et ne réagit pas sur ceux qui présentent une 
certaine stabilité. Il décompose les oxydes métalliques avec formation 
d'un phosphure et d'un sel oxygéné. Lorsqu'on opère par voie sèche 
ce. sel oxygéné est toujours un phosphate; par voie humide, îl se 
produit un hypophosphitè et il se dégage de l'hydrogène phosphore. 
On n'observe plus ici la formation d'un phosphure, parce que ces 
composés sont décomposables par l'eau. 

A l'exception de l'azote, qui n'a aucune action sur les oxydes, les 
congénères du phosphore paraissent agir à la manière du phosphore 
lui-même. 

10" AcTiow DES MÉTAUX. — Lcs oxydcs métalliques sont décomposés 
par les métaux plus électropositifs que ceux qu'ils renferment : il se 
produit alors un simple déplacement : 

Ma + M' = M'a + M 

Oiyde Htital. Oxyde du métal Véial 

métallique. plus posifif. • plus positif, moins positif. 

. Les oxydes métalloïdiques sont décomposés d'une manière analogue 
par les métaux, seulement l'oxyde métallique formé s'unit à une 
portion restée intacte de l'oxyde négatif, et il se produit un sel 
oxygéné du métal. 

11" Action de l'eau. —Directement ou indirectement, la plupart 
des oxydes sont susceptibles d'entrer en combinaison directe avec 
l'eau ou de donner lieu à un phénomène de double décomposition. Il 
se produit alors des corps qui ont reçu le nom d'hydrate. Ces hydrates 
représentent une molécule d'eau ou plusieurs molécules d'eau con- 
densées eh une seule et dans lesquelles une partie de l'hydrogène est 
remplacée par un autre radical. Dans les oxydes anhydres, au con- 
traire, l'hydrogène est remplacé en totalité : 
Kl 



H^ 



li» 



Hydrate Oxyde anhydre 

de potassium. de potassium. 

%\<^* Ca"4 

Hydrate Oxyda anhydre '■ 

de calcium. de calcium. 

Certains oxydes singuliers, dont les protoxydes peuvent donner. 
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sous rinfluence de l'eau, des hydrates Irés-stables, sont décomposés 
par ce liquide et ramenés au minimum d'oxydation. Tel est le cas des 
peroxydes de potassium et de sodium. 

Enfin, certains oxydes non saturés peuvent décomposer Teau en 
s'emparant de son oxygène. 

ÂF exception des oxydes alcalins et alcalino-terreux, tous les 
oxydes sont insolubles dans Teau. 

12'* Action des bases. — Les bases n'agissent pas sur les anhy- 
drides basiques ; avec les anhydrides acides elles donnent naissance 
%L un sel, et mettent de l'eau en liberté : 



2H«0 



Hydrate Anhydride Sulfate Eau. 

de potassium. sulfurique. potassique. 

iS" Action DES acides. — Les acides sont sans action sur les anhy- 
drides acides. En présence des anhydrides basiques, ils donnent des 
sels et mettent de l'eau en liberté : 

. \{^,],) + îi» = î(*'«;|.)\^ SI», 

Acide Oxyde anhydre AzoUte Eau. 

azotique. de potassium. de potasse. 

Les divers genres salins résultant de Taction des anhydrides acides 
surTeau ou sur les bases méritent d'être étudiés séparément. 

Asotatefi. Les azotates s'obtiennent en dissolvant les oxydes 
ou les carbonates métalliques dans l'acide azotique. Tous se décom- 
posent par la chaleur en laissant pour résidu soit un oxyde métal- 
lique; soit du métal à l'état de liberté, si l'oxyde est instable à chaud. 
Les azotates alcalins laissent un résidu d'azotite lorsqu'on les calcine 
modérément. Tous les azotates neutres sontsolubles dans l'eau. 

Les azotates déflagrent sur les charbons ardents. 

Chauffés avec de l'acide sulfurique, ils dégagent des vapeurs qui 
ont Todeur de l'ncide azotique ; ajoute-t-on du cuivre au mélange, il 
se produit du bioxyde d'azote qui, au contact de l'air, se transforme 
en vapeurs rouges d'hypoazotide. 

Si Ton mêle un azotate en dissolution avec une dissolution de 
protosulfate de fer additionnée de beaucoup d'acide sulfurique, il se 
produit une coloration qui varie du rose au brun, selon la concentra- 
tion de l'azotate. ' 

Le sous-acétate de plomb en solution aqueuse donne, avec les azo- 

«3. 
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tates solubles, un précipité blanc trés-p6u soluble dans Teau de sous* 

¥])") 
azotate de plomb répondant à la formule (AzO*))ô*. 

H) 

Asotltes. On obtient les azotites en chauffant modérément les 
azotates. 

On ignore si les azotites donnent avec le sous-acétate de plomb un 
précipité de sous-azotite de plomb con^ne le font les azotates. 

Ces sels jouissent comme les azotates, de Impropriété de déflagrer 
sur les charbons ardents. 

Avec Tacide sulfurique, ils donnent lieu à un développement de 
vapeurs rutilantes, sans que Ton soit obligé d'ajouter du cuivre au 
mélange. 

Chauffés avec une solution de sel ammOniac, ils donnent un déga- 
gement d'azote. Cet azote provient de la décomposition de Tazotite 
d'ammonium qui se forme d'abord 

Les azotites neutres sont tous solubles dans l'eau. 

Phosphates. A l'exception des phosphates alcalins , tous les 
phosphates neutres sont insolubles. Les phosphates acides se dissol- 
vent au contraire avec facilité. 

La dissolution des phosphates donne avec Tazotate de baryte un 
précipité blanc soluble dans Teau acidulée par de Tacide azotique ou 
chlorhydrique. 

Les sels de plomb y produisent un précipité blanc de phosphate 
de plomb. 

L'azotate d'argent y détermine un précipité jaune clair, soluble 
dans l'ammoniaque et dans l'acide azotique étendu. 

Les sels de cuivre y forment un précipité bleu sale. 

Les phosphates donnent un précipité grenu avec les sels doubles 
ammoniaco-magnésiens solubles. 

Lorsqu'on chauffe un phosphate avec une solution de molybdate 
d'ammoniaque additionnée d'acide azotique, il se dépose un préci- 
pité jaune d'acide phospho-molybdique. Cette réaction est fort sen- 
sible. 

Phosphites. On obtient les phosphites solubles en saturant Fa- 
cide phosphoreux par les bases et. les autres phosphites par double 
décomposition. 

Les phosphites alcalins sont seuls solubles dans l'eau. La solution 
dps phosphites réduit certains oxydes métalliques, surtout en présence 
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de Tacide chlorhydrique. Le protoi^yde rôuge de mercare, par 
exemple, est ramené à Tétat métallique. Les phospbites dégagent de 
l'hydrogène phosphore par la calcination et se transforment en phos- 
phatés. : . 

L'acide azotique et le chlore déterminent la même transformation. 
Chauffés avep une solution de molybdate d'ammoniaque dans Tacide 
chlorhydrique, les phosphites produisent une coloration bleue résulr 
tant de la réduction de ]*acidemolybdique. 

Hypophosphitea. On peut obtenir les hypophosphitesr en faisant 
chaufr0r du phosphore avec une base puissante eii présence de Tes^u. 
. Les hypophpsphites se décomposent tous par la chaleur, en laissant, 
un résidu de phosphate. L*acide azotique et le chlore produisent la 
même transformation. 

Les hypophosphites réduisent aussi les sels de palladium, en dé- 
terminant un dépôt de palladium métallique. 

La même réaction a lieu avec les sels d'argent. La liqueur dont 
s'est séparé le métal contient un phosphate en dissolution. 

Arsénlatea. Les arséniates alcalins sont seuls solubles dans 
l'eau. Les sels de baryte donnent, avec les arséniates solubles, un 
précipité blanc d'arséniate de baryte, soluble dans l'eau acidulée et 
dans la solution de chlorhydrate d'ammoniaque. 

L'hydrogène sulfuré transforme les arséniates en sulfo-arséniates. 
£n saturant ensuite la liqueur par l'acide chlorhydrique, on obtient 
un précipité jaune de sulfure d'arsenic, soluble dans les sulfures 
alcalins et l'ammoniaque. Avec l'acide arsénique libre, l'acide suif- 
hydrique donne directement ce précipité, mais il est long à se 
former. . . 

L'azotate d'argent donne, avec les arséniates sohibles» un préci- 
pité rouge brique d'arséniate d'argent. 

Les sels de cuivre y déterminent la formation d'un précipité bleu 
sale. 

Introduits dans l'appareil de Marsh, les arséniates donnent nais- 
sance à de l'hydrogène arsénié, par la combu^ion duquel ou peut 
recueillir des taches d'arsenic. 

. AiÊnénîte». Les arsénUes alcalins sont seuls solubles dans l'eau. 
La solution des ar^nites, additionnée d'un peu d'acide chlorhydrique, 
dqnne, sous l'influence de l'hydrogène sulfuré, un précipité jaune de 
tf isulfure d'arsenic insoluble dans . les acides et soluble dans les 
sulfures alcalins et F ammoniaque. 
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Les sels de baryte produisent, dans la dissolution des arsénites, un 
précipité blanc soluble dans Tacide chlorfiydrique et le chlorure 
d'ammonium. 

Les sels de cuivre donnent, avec les arsénites, un précipité d'ar- 
sénite de cuivre d'un beau vert. 

L'azotate d'argent y fait naître un précipité jaune clair d'arsénite 
d'argent. 

Introduits dans l'appareil de Marsh, les arsénites donnent lieu' à 
la même réaction que les arséniates. 

Snllàtes. On obtient les sulfates solubles en saturant l'acide 
sulfurique par les bases, et les sulfates insolubles par double décom< 
position. 

Tous les sulfates neutres sont solubles à l'exception de ceux de 
baryte, de strontiane et de plomb, qui sont tout à fait insolubles, et 
du sulfate de chaux, qui exige 500 parties d'eau environ pour se dis- 
soudre. . 

Les sulfates en dissolution dans l'eau donnent un précipité blanc 
avec les sels de chaux, de baryte, de strontiane et de pleoib; si les 
dissolutions étaient très-étendues, les sels de chaux ne seraient pas 
précipités. 

Chauffés avec du charbon, les sulfates se transforment en sulfures 
et acquièrent, par conséquent, la propriété de répandre l'odeur de 
Tadde sulfhydrique, sous l'influence des acides. 

Quelques sulfates se décomposent par Tébullition et laissent un 
sous-sulfate insoluble dans l'eau. Le sulfate de mercure est de ce 
nombre. 

Saia<es. Les sulfites solubles peuvent être préparés en faisant 
passer, un courant d'anhydride sulfureux dans de l'eau tenant une 
base en solution ou en suspension. Les autres sulfites s'obtieilnent 
par double décomposition. 

Les sulfites solubles et la dissolution d'anhydride sulfureux don- 
nent, en présence des sels de baryte, un précipité blanc, soluble 
dans une liqueur acide; cette dissolution, exposée à Taction du 
chlore, laisse déposer du sulfate de baryte. 

Lorsqu'on chauffe un sulfite avec un acide relativement fixe et dé- 
nué d'action oxydante , il se dégage de l'anhydride sulfureux. Un 
peut facilement reconnaître ce corps à son odeur et à la propriété 
qu'il a de bleuir un papier enduit d'empois d'amidon et mouillé avec 
une solution d'acide iodique. 



PERCHLORâTëS. 409 

Les sulfites solubles donnent, avec l'azotate d'argent, un abondant 
précipité blanc, soluble dans Tammoniaque. 

Hyposulfates (dUhloiiates). On prépare les divers hyposul- 
fatesen précipitant Thyposulfate de baryte par les sulfates solubles. 

Les hyposulfates ne sont oxydés à froid ni par le chlore, ni par le 
bioxyde de manganèse ; à Tébullilion, cet oxyde les fait passer à l'état 
de sulfates. 

Lors'qu'on calcine un hyposulfate, il se dégage de l'anhydride sulfu- 
reux et il reste un sulfate pour résidu. 

■Tposuiates. On obtient les hyposulfites en faisant bouillir les 
sulfites avec une quantité de soufre égale à celle qu'ils contiennent 
déjà. 

Une dissolution d'un sel d'argent versée dans celle d'un hyposul- 
fite y produit un précipité blanc, qui devient noir en se changeant en 
sulfure. Cette transformation est très-rapide à chaud. 

Les hyposulfites traités par un acide énergique donnent lieu à un 
dégagement d'anhydride sulfureux et à un dépôt de soufre. 

Les hyposulfites dissolvent avec facilité le chlorure, le bromure, 
riodure et le cyanure d'argent. 

Chlorates. Les chlorates sont tous solubles dans l'eau ; ils dé- 
flagrent vivement lorsqu'on les projette sur des charbons ardents. 

Mêlés avec des corps combustibles, comme le soufre ou le charbon, 
les chlorates détonent par la combustion. 

Les chlorates alcalins, soumis à l'influence de la chaleur, perdent 
de l'oxygène et laissent un résidu de chlorure ; les autres perdent à 
hi fois du chlore et de Toxygéne, et laissent un oxychlorure pour 
résidu. 

Traités par l'acide sulfurique, les chlorates donnent naissance à un 
gaz jaune fort détonant, improprement connu sous le nom d'acide 
hypochlorique. 

Perchloratea. On obtient les divers perchlorates en dissolvant 
les bases dans l'acide perchlorique. 

Le perchlorate de potasse étant très-peu soluble à froid, il se fait 
un précipité cristallin toutes les fois qu'on mêle une solution d'un sel 
de potasse avec de l'acide perchlorique. 

L'anhydride sulfureux et l'acide sulfhydrique sont sans action sur 
l'acide perchlorique et les perchlorates. 

Fortement calcinés, les perchlorates perdent leur oxygène et lais- 
sent un chlorure pour résidu. 
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Hypoehlorltes. Les hypochlorites et Tanhydridc hypochloreni 
ont la propriété de décolorer les substances organiques, mais Hs^la 
perdent quand on les mêle avec une dissolution d*anhydride arsénieux 
dans Facide azotique. 

L'anhydride carbonique en excès dégage de l*anhydride hypochlo- 
reux en présence des hypochlorites, bien que la solution d'anhydride 
hypochloreux décompose les carbonates avec effervescence. 

Chlorites. L'anhydride chloreux est un gaz jaune qui -colore 
l'eau très-fortement en se dissolvaiit dans ce liquide. 

L'anhydride chloreux et les chlorites décolorent les substances 
organiques ; ils conservent cette propriété en présence d'une solu- 
tion d'anhydride àrsénieux dans l'acide azotique. 

•Les chlorites dégagent de l'anhydride chloreux sous l'influence d'un 
fort courant d'anhydride carbonique. 

Borates. Les borates solubîes se préparent en faisant agir l'acide 
borique sur les bases, et les borates insolubles par double décompo- 
sition. 

Les sels solubîes de baryte donnent, avec les borates^ un. précipité 
de borate de baryte, soluble dans l'acide cWorhydrique dilué, et 
dans la solution du chlorhydrate d'ammoniaque. 

Les borates alcalins donnent une solution aqueuse qui, lorsqu'elle 
est saturée, est précipitée à froid par les acides. Le précipité qui se 
forme, et qui n'est autre que de l'acide borique, se dissout par l'ébul- 
lition de la liqueur. Lorsqu'on mélange un borate avec de l'acide 
sulfurique' et de l'alcool, et qu'on enflamme l'alcool, ce dernier 
brûle avec une belle flamme verte. 

Carbonates. A l'exception des carbonates alcalins, tous les car- 
bonates sont insolubles et peuvent être obtenus par voie de double 
décomposition. 

Les carbonates se décomposent facilement sous l'influence de la 
chaleur ; de l'anhydride carb(mique se dégage et il reste un oxyd*», 
ou, si celui-ci est instable, un métal libre pour résidu. Les carbonates 
alcalins et ceux de bariura et de strontium fqnt seuls exception. 

Les carbonates solubîes donnent, avec les sels de baryte, un pré- 
cipité blanc soluble dans les acides étendus* 

En présence des acides, les carbonates donnent lieu à un dégage- 
ment d'anhydride carbonique qui blanchit l'eau de chaux. 
. Siillcates. Les silicates alcalins, à grand excès de base, sont seiùs 
solubîes dans l'eau. 
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, Les sels de baryte produisent dans leur dissolution un précipité 
blanc de silicate de baryte soluble dans l'acide chlorhydrique. Si Ton 
ajoute du sulfate potassique à la solution, afin d'éliminer le barium, 
et qu'on filtre, la liqueur filtrée donne, avec Fammoniaque, un pré- 
cipité de silice gélatineuse. 

Lorsqu'on verse de l'acide chlorhydrique dans la solution d'un si- 
licate, il se produit un précipité de silice gélatineuse, soluble dans 
un excès d'acide, mais que l'on peut facilement séparer en évaporant 
à siccité et reprensmt par l'eau. On obtient un précipité identique, 
mais insoluble dans un excès de réactif, lorsqu'on remplace l'acide 
chlorhydrique par le chlorure d'ammonium. 

Chromâtes. Les chromâtes (chromâtes neutres) sont jaunes, Jes 
dichromates (chromâtes acides d'autrefois) sont rouges ou orangés. 
Les uns et les autres ont un pouvoir colorant considérable. 

Les chromâtes solubles donnent avec les solutions métalliques des 
précipités dont plusieurs ont des teintes brillantes; de ce nombre est 
le précipité fourni par les sels de plomb qui est d'un beau jaune. 

Chauffés avec l'acide chlorhydrique en présence de l'alcool ou d'un, 
autre corps réducteur quelconque, ces sels verdissent et il se forme 
du perchlorure de chrome hydraté. 

Mêlés a dii sel marin fondu et à de l'acide sulfurique, les chro- 
mâtes donnent un mélange qui fournit, lorsqu'on le distille, un li- 
(|uide rougeâtre; ce liquide décomposé par l'eau ammoniacale colore 
en jaune la liqueur, qui précipite ensuite l'acétate de plomb. 
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Les sulfures présentent les plus étroites analogies avec les oxydes 
et dans leui's propriétés et dans leurs fonctions. 

Préparation, i*" Gomme les oxydes, beaucoup de sulfures peu- 
vent être obtenus par l'union directe du soufre avec un autre corps. 
Ainsi, le carbone, l'arsenic, le cuivre, le fer, se combinent directe- 
ment au soufre avec uiie grande énergie. Nous devons cependant 
faire remarquer que le zinc, qui s'unit si facilement à l'oxygéhe n'a 
pour le soufre qu'une très-faible affinité. 

2? On prépare certains sulfures qui renferment plusieurs atomes 
de soufre en combinant directement à ce métalloide dés sulfures 
moins sulfurés que ceux, qu'il s'agit d'obtenir ; ainsi l'on peut pw)- 
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duire le trisulfure d'arsenic As'S' en chauffant le bisulfure As*S* 
avec du soufre. 

5" On obtient encore des sulfures en faisant agir Tacide sulfhy- 
driquesur certains hydrates solubles. Dans ce cas, le soufre de l'a- 
cide sulfliydrique et Toxygène de Phydrate s'échangent Fun contre 
Tautre ; il se forme d'abord un composé représentant de l'acide suif- 
hydrique, dont la moitié de l'hydrogène est remplacée par un radical 
et auquel on a donné le nom de sulfhydrate ; en mettant ensuite le 
sulfhydrate en présence d'une nouvelle quantité de l'hydrate pri- 
mitif, il se forme de l'eau et un sulfure : 



Hydrate Acide Eau. Sulfhydra 

de potasse. sulfliydrique. de potas» 



Sulfhydrate Hydrate Eau. Monosulfure 

de potasse. de potasse. de potassium. 

4" On fait agir l'acide sulfhydrique sur un chlorure. 
Ex.: SnCl* + §|s = S^^^h + SnS« 

Perchlorure Acide Acide Bisuirure 

d'étain. sulfhydrique. chlorhydrique. d'êtain. 

5" On chauffe un sulfate avec du charbon. Le charbon s'empare de 
l'oxygène du sulfate et il reste un sulfure comme résidu. 

Ex. : SBaO* + 2G = 2Ga* 4- BaS 

Suirate Charbon. Anhydride Sulfure ^ 

de baryte. carbonique. de barium. 

Clas«iacation. Parmi les sulfures, les uns jouent le rôle d'an- 
hydrosulfides acides, les autres le rôle d'anhydrosulfides basiques; 
d'autres paraissent être les anhydrosulfides mixtes de deux sulfhy- 
drates dérivant d'un même corps simple et faisant fonction l'un de 
sulfobase et l'autre de sulfacide ; ce sont les sulfures salins. On 
connaît, en outre, des sulfures qui font fonction tantôt d'anhydro- 
sulfide acide, et tantôt d'anhydrosulûde basique , ce sont les suliîires 
indifférents. 

Enfin il existe des sulfures qui renferment plus d'un atome de 
soufre pour 2 atomes électropositifs d'atomicité impaire ou pour un 
atome électropositif d'atomicité paire. On les a nommés pdysulfîires. 
Ces polysulfures perdent facilement une partie du soufre qu'ils co»- 
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tiennent; on peut les considérer comme des sulfures singuliers cor- 
respondant aux oxydes singuliers. 11 y a donc cinq 'classes de sulfures 
correspondant aux cinq classes d'oxydes : 

i' Les sulfures basiques, correspondant aux oxydes basiques ; 

2* Les sulfures acides, correspondant aux oxydes acides ; 

S"* Les sulfures indifférents, correspondant aux oxydes indifférents; 

A'* Les sulfures salins, correspondant aux oxydes salins ; 

5* Les sulfures singuliers, correspondant aux oxydes singuliers. 

Tous les sulfures dont il vient d'être question, peuvent être 
considérés comme dérivant de l'acide sulfhydrique sipnple ou con- 
densé dans lequel l'hydrogène est remplacé soit par un corps 
simple, soit par un radical sulfuré ; ainsi le sulfure de potassium 

s'écrira i^l S, le sulfure de barium Ba^S, le bisulfiire de barium 

BaS'^S ; etc. Il existe aussi, comme nous l'avons déjà vu, d'autres 
composés qui représentent de l'acide sulfhydrique dont la moitié 
seulement de Thydrogène est remplacée par un corps simple ou 
par un radical sulfuré , et qui ont reçu le nom de sulfhydrate. 
Ils correspondent aux hydrates, et, comme ces derniers, constituent 
tantôt des acides, tantôt des bases : 

SI" . IV 

Hydrate de potasse. Sulfhydraie de potasse. 



Acide carbonique inconnu Acide sulfocarbonique 

(hydrate de carbony le). (sulihydrate dL>suiroc:irbonTle}. 

Les sulfures métalliques possèdent des réactions qui permettent de 
les reconnaître facilement et même de distinguer un monosulfure 
d'un poly sulfure et d'un sulfhydrate. 

Tous les monosulfures métalliques, solubles ou non, dégagent de 
l'acide sulfhydrique sous l'influence des acides, et cela sans qu'il se 
produise le plus petit dépôt de soufre : 



IV * »^i»' 


= '%\^' 


-J- "is 


Honosulfure Acide 


Sulfate 


Acide 


de poUiisium. sulfurique. 


de potasse. 





Lorsqu'ils sotit solubles, les monosulfures donnent av.ec le chlo- 
rure de manganèse bien neutre un précipité couleur de chair de 
sulfure de manganèse sans dégagement d'acide sulfhydrique : 
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K ^ 


. Mn'l . 
+ CIM - 


=: 


Mn^S 


+ 


KSî) 

Chlorure 
de potassium. 


Monosulfure 
de polassium. 


Chlorure 
de manganèse. 


de 


Sulfure 
manganèse. 





Les sulfhydrates donnent avec les acides la même réaction que les 
monosulfures : 





. H( _ K ) . H e 
+ Clj — Cli + H * 


Sulfhydrale 


Acide Chlorure Acide 


de potasse. 


chlorhydrique. de potassium, sulfhydrique. 



Mais en présence du chlorure de manganèse, ils développent de 
r acide sulfhydrique en même temps qu'ils donnent naissance à un 
précipité de sulfure de manganèse : 

KSI*') H-^-SI^»-* + ^Sl) + S|s 

Sulfhydrale Chlorure Sulfure Chlorure Acide 

* de potasse. de manganèse, de manganèse. de potassium. sullhjdriqne. 

Quant aux polysulfures, ils précipitent les sels de manganèse sans 
dégager d*acide sulfhydrique, mais en présence des acides ils don- 
nent à la fois et de Tacide sulfhydrique et un dépôt de soufre : 

î\^ + KSI> = KSI) + §1* - Il 

Trisulfure Acide Chlorure Acide Soufre, 

de potasnum. chlorhydrique. de potassium. sulfhydrique. 

La chaleur et Télectricité agissent sur les sulfures comme sur les 
oxydes. 

Action des réactifs. 1° Action du soufre. — Le soufre agit 
sur les sulfures comme Toxygène sur les oxydes, c'est-à-dire que 
tantôt son action est nulle et que tantôt il les fait passer à un degré 
•de sulfuration supérieur. 

2" Action de l'hydrogène. — L'hydrogène ayant pour le soufre une 
affinité bien moins vive que pour l'oxygène, doit nécessairement 
réduire plus difficilement les sulfures que les oxydés ; il existe pour- 
tant des sulfures qui cèdent leur soufre à l'hydrogène et qui se ré- 
duisent à la manière des oxydes. Le sulfure d'argent est du nombre : 

îll* + SI = 31^ + 5!l 

Sulfure Hydrogène. Acide Argent, 

d'argent . sulfhyd rique. 
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5* Action du .carbone. — ? Le carbone agit sur les sulfures comme 
sur les oxydes, c'est-à-dire qu'il réduit ces corps en donnant nais-: 
sance à du sulfuré de carbone : 



2FeS 


H- C = 


= €S* 4- 


2fe 


auifure 


. Charbon. 


Sulftire. 


Fer. 


de fer. 




de carbone. 





€ette réaction est toutefois beaucoup moins fréquente qu*avec les 
oxydes. 

4"* Action du culore. -— Par voie sèche le chlore agit sur les sul- 
fures comme sur les oxydes. De même qu'avec ces derniers com- 
posés il donne un chlorure en mettant de l'oxygène en liberté, de 
même ici il déplace le soufre et donne naissance à un chlorure ; la 
seule différence consiste en ceci : l'oxygène n'ayant à chaud aucune 
afïinité pour le chlore, reste libre lorsqu'on le déplace au moyen de 
ce métalloïde, tandis que le soufre f[ui peut se combiner au chlore 
est éliminé à l'état de chlorure de soufre. 

Par voie humide le chlore déplace encore le soufre, mais alors ce 
métalloïde reste à l'éti^t de liberté au lieu de se combiner au chlore. 
Ce mode de réaction se conçoit aisément si l'on songe que les divers 
chlorures de soufre sont décomposables par l'eau, et par suite ne 
peuvent prendre naissance dans des conditions où ils se détruiraient 
s'ils étaient tout formés : 

né ACTION PAR VOIE SÈCHE. 

Sulfure Chlore. Chlorure Chlorure 

àe potassium. de potassimn. de soufre. 

RÉACTION PAR VOIE HUMIDE. 

^m * KSI) = *(SI) + il ■ 

SuUbre Chlore. Chlorure Soufre, 

de potassium. de potassium. 

Des divers modes d'action que le chlore exerce sur les oxydes un 
seul se retrouve donc ici : c'est le déplacement. Quant à l'union du 
soufre avec le chlore à chaud, c'est un phénomène secondaire qui 
résulte de l'afTinité réciproque de ces deux corps et qui ne diminue 
on rien l'analogie qui existe entre celle réaction et celle qui se pro- 
duit avec les oxydes. 

L'action du brome et de l'iode sur les sulfures est identique à 
celle du chlore. 
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5* Action de l'oxygène. — Par voie sèche roxygène donne lieu 
à des phénomènes divers selon la tenipérature à laquelle on opère et 
selon les sulfures sur lesquels on le fait agir. 

Le sulfure peut-il, en absorbant de Toxygène, former» un sulfate 
indécomposable par la chaleur, ou ne chaufTe-t-on qu*à une tempé- 
rature insuffisante pour en opérer la décomposition, ce sulfate prend 
naissance: 

• PbS -h 2(X!) = s^b^a* 



(?!) = 



Sulfure Oxygène. Sulfate ' 

de piomb. de ploncib. 

La température est-elle assez forte et le sulfate du métal dont on 
possède le sulfure trop peu stable pour pouvoir se former dans les 
conditions de l'expérience, il se produit un oxyde et il se dégage de 
l'anhydride sulfureux : 

aCu^S 4- 3fnl) = SGu^a 4- 2sa» 



il\} - 



Sulfure Oxygène. Oxyde Anhydride 

de cuivRC. de cuivre. sulfureux. 

Enfin, si l'oxyde lui-môme n'est pas stable à la température où 
l'on opère, le soufre s'élimine à l'état d'anhydride sulfureux et le 
corps auquel il était d'abord combiné devient libre : 



itl) = 



Sulfure Oxygène. Anhydride Plaline. 

de platine. sulfureux. 

Par voie humide, l'oxygène a une double action, il déplace une 
portion du soufre et donne naissance à un oxyde. Le soufre déplacé 
s'unit au sulfure non décomposé et forme un polysulfure, mais cette 
action s'arrête bientôt et l'oxygène se portant sur le sulfure, le 
transforme en un mélange d'hyposulfite et d'hydrate : 



. >m + ?i = ii\^) * KSI'-) 

MonosuUure Oxygène. Oxyde Bisulfure 

de potassium. de iiolassium. de potassium. 

Sulfure Oxygène. Eau. Hyposuirte Hydrate 

de barium. de baryte. de 1 



Toutes ces réactions présentent le parallélisme le plus parfait axec 
celles qui résultent de l'action du soufre sur les oxydes. 
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G* ACTION DES MéTACx. — Lorsqù'on fait a^ir un métal sur un 
sulfure métallique et que ce métal a pour le soufre plus cTaffînité 
que celui qui est combiné à ce corps, il s'empare du soufre et Tautre 
métal est mis en liberté : 



Pb'S + ïe 


= ïeS 4- *b 


Sulfure Fer. 


Sulfure Plomb. 


de plouib. 


de fer. 



7' AcnoN DB l'eau. — Certains sulfures comme le sulfure de ma- 
gnésium décomposent Teau avec production d*un oxyde et d'hydro- 
gène sulfuré : • 

«g* .+ 5|a = MgO + JJS 

Sulfure Eau. Oxyde Âctjle 

de magn^um. de magnésium, sulfhydrique. 

D'autres sulfures peuvent se combiner à l'eau, mais à chaud l'eau 
est décomposée et il se forme comme dans le cas précédent un oxyde 
et de l'hydrogène sulfuré. 

Enfin, la plupart des sulfures sont sans action sur l'eau. 

8* ACTION DE l'acidb sulfhtoriqce. — > L'acidc sulfhydrique fait 
la double décomposition avec les sulfures alcalins et donne naissance 
h un sulfhydrate qui est une sulfobase ; cette réaction est analogue à 
celle qui se produit lorsqu'on met en présence l'eau et un oxyde al- 
calin anhydre : 

Ils +5js = .(||s) 

Sulfure Acide Sulfhydrate 

de potassiaoï. sulfhydrique. de potasse. 

L'action de l'aoide sulfhydrique sur les anhydrosulfides basiques n'a 
point été exammée jusqu'ici. 

9" AcTioM DBS ANHTDRosuLFiDEs ACIDES.— Ils se combincut aux auhy- 
drosulfides basiques, ou font avec eux la double décomposition et il 
se forme des sulfosels. 

10* Action des anhydrosulfides basiques. — Ils se combinent aux 
anhydrosulfides acides, ou font avec eux la double décomposition et 
donnent naissance à des sulfosels. 

On voit que l'action des réactifs sur les sulfures présente les plus 
étroites analogies avec l'action des réactifs sur les oxydes. Pour mieux 
faire ressortir ces analogies, nous mettrons en regard, dans le tableau 
suivant, ces diverses réactions. 
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PARALLÈLE ENTRE LES SULFURES ET LES OXYDES 



l§^alfàrea. 

Action de la chaleur. — Elle les 
. réduit ou ne les attaque pas. 
Action do soufre. — Il les per- 
sulfure ou n'a aucune action. 
Action de l'uydrocène. — 11 les 
réduit : 

M«S4-HSi=:H«S-fM« 
ou ne les modifie pas du tout. 
Action do carbone. — Cette action 
• est réductrice ou nulle. L'ac- 
tion réductrice s'expïime par 
la formule générale : 

Action du chlore. — Il s'empare 
de l'élément électroposilif et 
met le soufre en liberté, seu- 
lement l'excès de chlore s'unit 
au soufre déplacé. 

Action de l'oxygène. — Par voie 
sèche et selon le degré de stat- 
. bilité des composés qui peuvent 
prendre naissance, il se forme : 
soit de l'anhydride sulfureux 
et un oxyde, soit de l'anhydride 
sulfureux et un métal, soit un 
sulfate ; par voie humide, il se 
produit un mélange d'oxyde 
hydraté et d'hyposulfite. 

Action des métaux. — J^es métaux 
les plus positifs déplacent ceux 
qui le sont moins. 

Action de l'acide sulfbydrique. 
— Cet acide produit, tantôt des 
suiniydrates acides, tantôt d€!!s 



Oxydes. 

Action de la CHALteuR. — Elles les 
réduit ou ne les attaque pas. 

Action DE l'oxygène. — Il les per- 
oxyde ou n'a aucune action. 

Action de l'hydrogène. — II les 
réduit : 

ou ne les modifie pas du tout. 
Action dd carbone.— Cette action 
est réductrice ou nulle. L'ac- 
tion réductrice s'exprime par 
la formule générale : 

Action du chlore. — Il s'empare 
de l'élément électropositif et 
met Toxygène en liberté. 



Action do soufre. — Par voie 
sèche et selon le degré de sta- 
bilité des composés qui peu- 
vent prendre naissance, il se 
forme, soit de Tanhydride sul- 
fureux, et un sulfure, soit de 
l'anhydride sulhireux et un 
métal, soit un sulfate ; par voie 
hunûde, il se produit un sul- 
fure et un hyposulÛte. 

Action des métaux.. — Les métaux 
les plus positife déplacent caix 
qui le sont moins. 

Action de l'eau. — Tantôt elle 
produit des hydrates acides, 
tantôt des hydrates basiques. 
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sulfhydrates basiques, tantôt 
des sulfhydrates indifférents, 
tantôt il ne produit f ien. 

Action des anhydbosolfides basi- 
ques. — Ils réagissent sur les 
anhydrosulfides acides et don- 
nent des sulfosels. 

Action des anhydrosulfides acides. 
— Ils réagissent sur les anhy- 
drosulfides basiques pour for- 
mer des sulfosels. 

Action des acides. — Ils réagis- 
sent sur les sulfures métalli- 
ques basiques en donnant un 
sel et de l'hydrogène sulfuré : 



sa»'' 



— K= 






K 
K 

H 
H 
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tantôtdes hydrates indifférents, 
tantôt elle ne produit rien. 

Action des anhydrides basiques. — 
Ils réagissent sur les anhydrides 
acides et donnent des sels. 

Action des anhydrides acides. — 
Us réagissent sur les anhydrides 
basiques pour former des sels. 

Action des acides. — Ils réagissent 
sur les anhydrides basiques en 
donnant naissance à de Feau 
et à un selv 



sa»" 



a^ 4- 



a« 



a 
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GENERALITES SUR LES CHLORURES 



Préparation. On peut obtenir les chlorures : 

1" £n brûlant dans le chlore les éléments que Ton veut combiner 
à ce métalloïde. On peut préparer de cette manière les chlorures de 
phosphore, d'arsenic, d'antimoine, de soufre, d'étain, de cuivre, de 
fer..., etc. 

^'* En faisant passer un courant de chlore sur les oxydes anhydres; 
l'oxygène est alors déplacé. On applique cette méthode à la prépara- 
ration des chlorures de nickel et de cobalt : 



Oxyde 
de cobdlt. 



Chlore. 



Chlorure 
de cobalt. 



Oxygène. 

û" En faisant agir Tacide chlorhydrique sUr les métaux : 



M 

M 

Métal Al^idË 

ffionoatoiniqub Chlorhydrique. 



KSI) = KSI) + SI 



Chlorure 
niétalliqué. 



Hydrogène. 
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4" En soumettante l'actwil tie l'eau régale les éléments que Ton 
veut chlorurer. 

5» En faisant agir racidechlorliyclrique.sur les oxydes. Il se forme 
de Teau dans la réaction ; 



M»a + 2(5 ) = 


Hcil) 


4- 


s«a 


Oxyde Acide 
métallique. chlorhydrique. 


Chlorure 
mëlallique. 




Eau. 



" 6** En chauffant un corps simple avec le clilorure d'un autre corps 
simple moins avide de chlore que lui. On obtient, par exemple, du 
chlorure d'antimoine en chauffant Tantimoine avec du bichlorure de 
mercure : 



5SgCl« 




+ 3«g 


Bichlorure 
de mercure. 


Antimoine. . Chlorure 
d'antimoine. 


Kercure 



Classification. Partant de ce fait que certains chlorures se com- 
binent entre eux en formant des chlorures doubles, quelques chi- 
mistes, qui n* admettent pas la théorie atomique, ont assimilé cette 
réaction à la combinaison des anhydrides basiques oxygénés avec les 
anhydrides acides. Ils ont, par suite, appliqué aux chlorures la même 
classification qu'aux oxydes, et admis l'existence de chlorures acides, 
basiques, indifférents et salins. 

Les idées nouvelles sont contraires à cette manière de voir : le 
chlore monoatomique ne saurait donner des réactions analogues à 
celles que donne l'oxygène diatomique. Les chlorures doubles ne 
sont pas de vraies combinaisons atomiques. On ne peut les expliquer 
qu'en les considérant comme des combinaisons moléculaires analo^ 
gués aux composés qui renferment de l'eau de cristallisation. Gonsii 
dérés comme des composés atomiques, leur existence ne rentrerait 
plus dans les lois générales de l'atomicité des éléments, ou tout au 
moins elle nous obligerait à considérer l'atomicité du chlore comme 
égale à trois, ce qui est possible, mais n est point encore fondé sur 
des preuves suffisantes. 

La classification des chlorures que l'on trouvé sur presque t(m 
les ouvrages élémentaires ne peut donc plus être conservée; noiis y 
substituerons celle qu'a proposée Gerhardt et qui consiste à ranger 
les chlorures en deux classes : celle des chlorures négatifs et celle 
des chlorures positifs. • / 

Les chlohires négatifs sont ceux qui donnent naissance à de» 
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acides en perdant leur chlore et eh gênant le résidu OU. en échange 
de ce métalloïde. 

' Les chlorures positifs sont ceux qui, par une substitution analogue, 
produisent des bases. 

Ainsi, le chlorure de silicium SiGl* peut perdre ses quatre 
atomes de chlore et prendre en échange quatre molécules du groupe 

im 

OH; il se transforme alors en acide silicique Si'^s^fl = H*i^*' 
' . ( aH 

C'est un chlorure négatif. 

Le perchlorure de fer donne, au contraire, une base, lorsqu'on 
remplace ses 6 atomes de chlore par 6 fois le résidu OH. C'est un 
chlorure positif. 

Caractères distinctife des ehlornres. Tous les chlorures 
sont solubles dans Feau à T exception des chlorures d'angent et de 
mercure au minimum qui ne s*y dissolvent pas du tout, du chlo- 
rure de plomb qui s'y dissout à peine à froid, et du sous-chlorure de 
cuivre, qui s'y dissout peu. 

L'acide chlorhydrique et les chlorures solubles sont précipités en 
blanc par l'azotate d'argent. Le précipité est caillebotté, se ras- 
semble facilement et noircit à la lumière. 11 est soluble dans l'am- 
moniaque, le cyanure de potassium et l'hyposulflte de soude ; les 
acides ne le dissolvent pas. 

L*azotàte de mercure au' minimum produit dans la solution des 
chlorur.es un précipité blanc de sous-chlorure de mercure; l'ammo- 
niaque ne dissout pas le précipité, mais le transforme en sous-oxyde 
de mercure de couleur noire. 

Les chlorures chauffés avec de Tacide sulfurique et du bichro- 
mate de potasse donnent un liquide rouge qui n'est autre que le 
chlorure de chromyle GrO«Cl*. Ce liquide, saturé par l'ammoniaqiie,' 
reste coloré en jauiie par suite delà formation du chromate d'ammo- 
niaque. 



GÉNÉRALITÉS SUR LES BROMURES. LES.IODl^RES 
ET LES FLUORURES. 

Tous les développements que nous avons donnés à l'occasion de 
la préparation, des propriétés et de la classification des chlorures 

24 
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s'appliquent également à ces trdsr genres salins, il ne nous reste a in- 
diquer .ici que les caractères distinctifs de chacun d'eux. 

Bromores. Â F exception des bromures d'argent et de mercure 
au minimum qui sont insolubles, du bromure de plomb et du sous- 
bromure de cuivre, qui se dissolvent à peine, tous les bromures sont 
solubles dans Teau. 

L'acide bromhydrique et les bromures solubles donnent, avec Ta- 
zotate d'argent, un précipité blanc jaunâtre caillebotté de bromure 
d'argent, qui noircit promptement à la lumière. Ce précipité se dis- 
sout dans l'ammoniaque, le cyanure de potassium et Thyposulfite 
de soude; sa solubilité dans l'ammoniaque est moindre que celle du 
diilorure. 

Si l'on verse de l'eau chlorée dans la solution d'un bromure, le 
brome est mis en liberté ; en agitant la liqueur avec de l'éther, ce- 
lui-ci dissout le brome et vient se rassembler par le repos en une 
couche brune qui nage à la surface du liquide. 

En chaufTant un bromure avec un mélange d'acide sulfurique et 
de peroxyde de manganèse, on donne lieu à un dégagement de 
brome facilement reconnaissable à l'odeur et à la couleur. 

lodariMi. Le nombre des iodures insolubles est bien supérieur à 
celui des chlorures et des bromures qui jouissent de la même pro- 
priété. 

Les iodures solubles et l'acide iodhydrique donnent, avec Tazo- 
late d'argent, un précipité blanc jaunâjLrê d'iodure d'argent. Ce pré- 
cipité est très-peu sohible dans l'ammoniaque, mais se dissout faci- 
lement dans la solution du cyanure 4le petassinm oo de PhypoMilfiie 
de soude. 

Les iochires donnent en présence du sulfate de cuivre un précipité 
âe sonsHodure de cuivre soluble dans l'anunoniaquei l'hyposulûte 
de soude et le cyanure de potassium, en même temps une certaine 
quantité d'iode devient libre selon l'équation : 

Sulfaté lodure 

de cuivre. de polassiuiii. 

= i%H + %! + Il 

6ulfal« SoUs-iodure lodë 

de potasse. de cuivre. 

L*azotate de païladiiim détermihe dans la solutidn des iodures la 
Ibnnatibn d'un précipité noir. 
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Lorsqu'on verse de Tempois d'amidon dans la dissolution d*un 
iodure, et que Ton ajoute ensuite quelques gouttes d'eau chlorée 
pour mettre Tiode en liberté, Tamidon prend une belle teinte bleue 
caractéristique. Si Ton sg'outait trop de chlore, Tiode passerait à 
rétat d'acide iodique et la coloration bleue disparaîtrait. On pourrait 
alors la faire reparaître en faisant dégager un peu d'hydrogène dans 
la liqueur âu moyen du zinc et de l'acide sulfurique. 

Si l'on agite la dissolution d*un iodure avec du sulfure de carbone, 
après avoir mis Tiode en liberté au moyen de l'eau de chlore, le 
sulfure de carbone se colore en violet. 

Les iodures produisent un précipité rouge dans les solutions des 
gels de mercure au maximum. Ce précipité est soluble dans un 
excès de Tun ou de l'autre des deux précipitants. 

Chauffés avec de l'acide sulfurique, les iodures dégagent de belles 
vapeurs violettes d'îode. 

Flnortires. Les fluorures solubles et Facide fluorfaydriqne pro- 
duisent, dans la dissolution des sels de baryte, un précipité blanc de 
fluorure de barium, qui se dissout lorsqu'on additionne la liqueur 
de quelques gouttes d'acide chlorhydrique ou d'acide azotique., 

L'azotate de chaux donne un précipité insoluble dans l'acide acé- 
tique, mais soluble dans l'acide azotique. 

Lorsqu'on chauffe un fluorure avec de l'acide sulfurique concentré 
et de la silice, il se dégage du gaz fluorure de silicium qui, au contact 
de l'eau, donne un précipité de silice gélatineuse. 

Un fluorure soumis à Faction de l'acide sulfurique bouillant dé- 
gage de l'acide fluorhydrique qui attaque le verre. 
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HYPOTIltSE DE PROIIT. 

Depuis longtemps les philosophes ont admis que la matière est 
une, et que les nombreuses substances que nous voyons n'en sont 
que les diverses manifestations, manifestations dont la diversité 
tiendrait au degré de condensation. Cette idée rendant fort bien 
compte de ce fait, que la pesanteur agit également sur tous les corps, 
et répondant d'aiileurs à Tidée que nous nous faisons à tort ou à 
raison de la simplicité des grandes lois de la nature, s'est introduite 
dans la science. Il y a même très-peu de temps, un chimiste anglais, 
M. Graham, admettait, dans des spéculations sur la constitution de la 
matière, que les atomes chimiques sont formés par une aggloméra- 
tion ^e particules plus petites qu'eux, toutes identiques, auxquelles 
il donne le nom d'ultimates [ ces ultimates seraient animées de mou- 
vements vibratoires dont la longueur variable d'un corps à l'autre 
serait cause des différences que l'on observe entre les divers corps. 

Au commencement de ce siècle, un chimiste anglais, Prout, voulut 
donner de cette théorie de l'unité de substance une preuve expéri- 
mentale. 11 prétendit que les poids atomiques de tous les corps sim- 
ples sont des multiples exacts du poids atomique de f hydrogène. 
De là à considérer tous les corps comme des polymères de l'hydro- 
gène il n y avait qu'un pas. 

L'hypothèse de Prout était du nombre de celles dont il n'est pas 
plus facile de démontrer l'exactitude que la fausseté, surtout à 
l'époque où elle fut émise ; le poids atomique de l'hydrogène étant 
très-petit relativement à celui des métaux lourds, on ne pouvait 
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guère savoir si les différences observées étaient réeUes ou tenaient 
à des erreurs d'observation. • 

Cependant les méthodes analytiques se perfectionnant, les causes 
d^incertitude diminuaient, et il dévint bientôt évident que, telle 
qu'elle avait été énoncée, Thypothèse de Prout était inadmissible. 

Pour faire cadrer l'hypothèse avec les faits, M. Dumas en modifia 
renoncé, et, dans un mémoire publié par lui en 1859, il admit que 
les poids atomiques de tous les corps sont des multiples exacts de 
celui d'un corps inconnu qui aurait un poids atomique quatre fois 
plus petit que V hydrogène, ou, ce qui revient au même : que les 
poids atomiques de tous les corps sont des multiples exacts de celui 
de l'hyrdrogàie par 1, par 0,50 ou par 0,25. ^ 

L'hypothèse de Prout étant indépendante de Tunité adoptée, et pou* 
vant être admise vis-à-vis d'un corps qui n'aurait plus d'existence 
réelle, tout aussi bien que vis-à-vis de l'hydrogène, ce nouvel énoncé 
suffisait aux partisans de l'unité de substance. 

Après le mémoire de M. Dumas, la question semblait résolue en 
faveur de l'hypothèse de Prout, mais en 1860 M. Stas publia des 
recherches sur l'azote, le chlore, le soufre, le potassium, le plomb 
et l'argent, recherches faites avec une précision extraordinaire et 
dont la conclusion était : « // n'existe aucun commun diviseur entre 
les poids des corps simples qui s'unissent pour former des combi- 
naisons définies, et la loi de Prout est une pure illusion, » 

M. Marignac, sans contester la valeur de ces nouvelles recherches, 
sur l'exactitude desquelles il appuya même beaucoup, souleva une 
objection. « Si, dit-il, dans les combinaisons chimiques stables, les 
éléments constituants n'étaient pas invarial>lement et exactemenl: 
dans le rapport de leurs poids atomiques, toutes les méthodes \e& 
plus exactes d'analyse ou de synthèse donneraient avec la môm^ 
inexactitude le rapport de ces poids. » 

C'était mettre en question toute la chimie, car l'idée d*atomes oji 
d'équivalents est fondée sur la loi des proportions définies, envisagée 
non comme loi limite, mais comme loi mathématique. 

L'argument de Bl. IMarignac n'était cependant pas sans fondement. 
I^ constance de composition des combinaisons dites stables pouvait 
bien, il est vrai, être considérée comme prouvée d'après toutes les 
analyses du siècle, mais les rapports en poids que les éléments affec- 
tent dans une combinaison restent-ils les mêmes lorsque ces éléments 
entrent dans des combinaisons nouvelles? Voilà ce qui avait été plutôt 

24. 
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admis par inUiition que d*àprès des preuves absolument rigoureuses. 
Wenzel, il est vrai, avait fondé cette loi sur la constance de la neu- 
tralité des dissolutions salines qui se précipitent, naais la conser* 
valion de la neutralité, constatée par le$ papiers réactifs, n'était 
' certainement pas une preuve suffisante. 

M. Staà, dans uhicnportant mémoire qu'il a présenté le 14 juillet 
4865 à TÂcadémie des sciences de Bruxelles, relate une série d'expé- 
riences propres à résoudk^ en même temps que le problème posé 
par Prout le problème posé par M. Marignac. 

Il a d'abord déiioontré, en précipitant de l'azotate d'argent par du 
chlorure d'ammonium, et en se servant de chlorure d'ammonium 
préparé à diverses températures et sous des pressions variables, que 
le rapport proportionnel de l'argent au chlorure d'ammonium reste 
constant. La température n'exerce donc aucune action sur la compo- 
sition du chlorure d'argent, et la température, pas plus que la 
pression, n'influencent la composition du chlorure ammonîque. La 
constance de composition des corps stables est ainsi démontrée. 

M. Stas a démontré aussi V invariabilité des rapports en poids des 
éléments qui forment les combinaisons chimiques. Il a vu, en effet, 
que riodate, le bromate et le chlorate d'argent se transfonhent sous 
l'influence de Tanhydride sulfureux en iodure, chlorure et bromure 
d'argent, sans que la moindre pai^celle d'iode ou d'argent devienne 
libre. Il ne peut en êlre ainsi qu'à la condition que le. rapport de 
l'argent au métalloïde halogène soit le même dans les composés 
binaires et dans les composés ternaires de ce métal, ce qu'il s'agis- 
sait de démontrer. Si, en effet, dans deux corps ÂB et ABC le rap- 

A ' 

port « n'était pas le même, ABC ne pourrait se transformer m AB 

qu'en perdant une partie de A ou de B. 

Après avoir ainsi solidement démontré la loi fondamentale sur 
laquelle repose la chimie toute entière, M. Stas a déterminé avec 
beaucoup de soins les poids atomiques d'un certain nombre de 
corps. Il s'est servi pour cela de méthodes tout à fait nouvelles et 
d'une grande précision. 11 a toujours déduit le poids atomique d'un 
élément donné des composés formés par cet élément avec plusieurs 
corps différents. Il a ainsi donné un contrôle à ses nombres et en 
même temps il a donné une preuve de plus, indirecte, il est vrai, 
mais puissante, de l'invariabilité des rapports en poids des éléments 
qui forment les combinaisons chimiques. 



HYPOTHÈSE DE PROUT. 427 

Le cadre de cet ouvrage ne nous permet pas de nous étendre avec 
détails sur ces expériences. Nous en donnerons seulement le résultat. 

Si Ton fait Toxygéne arbitrairement égal à 46 

L'argent a pour poids atomique 407,95 

L'azote 44,044 

Le brome 79,952 

Le chlore 55,457 

L'iode 426,850 

Le lithium 7,023 

Le potassium •.••... 59,457 

Le sodium., . 25,045 

nombres qui s'accordent avec ceux que Ton peut déduire des expé^ 
riences faites en 4845 par M. Marignac. 

Ces nombres sont rapportés à l'oxygène fait, avons-nous dit, arbi- 
trairement égal à 46; mais, d'après M. Stas, l'oxygène n'est pas 16 ; 
si l'hydrogène = 4, il est 45,96. Ils doivent donc tous subir une ré- 
duction proportionnelle. Ils deviennent alors : 



H= 1 


Cl = 35,368 


a= 15,960 


1= 126,555 


Ag = 107.660 


Li = 7,004 


Az= 14,009 


K = 59,040 


Br= 79,750 


Na= 22,980 



Ces chiffres renversent définitivement Thypothèse de Prout. 

Faut-il s'en lamenter au point de vue de Fhypothèse de l'unité de 
substance? Nullement. Cette hypothèse n'en est pas diminuée. Lesulti- 
matas qui forment un atome peuvent être inimaginablement petits ; 
or, supposons que H en renferme 4000, 4 45960, Ag 407660, etc., 
on se rend compte des poids atomiques de M. Stas sans sortir de 
ridée que la matière est une. D'ailleurs, l'idée de l'unité de matière 
dût-elle être abandonnée, peu importerait. Les théories sont faites 
pour guider l'expérimentateur, mais les faits passent avant elles ; on 
s'incline devant les faits, on ne les combat point par des arguments, 
et, selon l'heureuse expression de M. H. Sainte-Claire Deville, si les 
théories étaient érigées en religion il faudrait se faire athée. 

FIN pn PREMIER VOLUME. 
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